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Aufnahmebedingungen. 


Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 


die den folgenden 
Richtlinien 


geniigen : 


1. Die Arbeit mu8B dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehdren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 


Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 


2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Satzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 


4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
liche Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 


6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu verdffentlichen. 


7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 


8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfihrlich 
veréffentlicht werden, da8B der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem tiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 


9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenntnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 


10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von Me8verfahren oder MeBinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden veréffentlicht, die den vorliegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer Fu@note als gekiirzte Dissertation usw. zu kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 


sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen Ergebnisse 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 


Der Herausgeber: H. Geiger. 

















Uber den Einflu& der Rotationsbehinderung 
und der Anisotropie des inneren Feldes 
auf die Polarisation von Flussigkeiten. 






(Ein Beitrag zur molekularen Theorie der Polarisation und der 
kiinstlichen Doppelbrechung in Fliissigkeiten und Lésungen). 








Von A. Peterlin und H. A. Stuart. 


Mit 13 Abbildungen. 





(Eingegangen am 22. Juni 1939.) 









Es wird der gleichzeitige EinfluB der Rotationsbehinderung und der Anisotropie 
des inneren Feldes auf die Polarisation und die kiinstliche Doppelbrechung von 
Fliissigkeiten berechnet. Die momentane Vorzugsachse der Molekiilorientierung 
und die mit ihr zusammenfallende Symmetrieachse des anisotropen inneren 
Feldes seien beide durch den Aufbau der unmittelbaren Umgebung des be- 
trachteten Molekiils (Nahordnung) gegeben, welche durch angelegte iubere 
Felder nicht beeinfluBt wird. Die wahre Assoziation, die durch ausgesprochene 
Bindung an einen oder mehrere bevorzugte Nachbarn charakterisiert ist und 
die die Einfiihrung veranderter Molekiile (Doppel- und Mehrfachmolekiile 
in die theoretische Behandlung verlangt, wird durch Ejinfiihrung eines Be- 
hinderungspotentials bzw. eines anisotropen inneren Feldes nicht erfabt. 
Der Vergleich der entwickelten Theorie mit der Erfahrung zeigt, da diese 
bevorzugte Wechselwirkung eine gréBere Rolle spielt, als man bisher anzunehmen 
geneigt war. Mit einem Behinderungspotential und einem anisotropen inneren 
Felde kann man nur in wenigen Fallen die Verhaltnisse befriedigend darstellen. 
Eine Theorie der Fliissigkeiten wird also auch noch andere Umstiande zu beriick- 
sichtigen haben. Dabei ist neben der schon erwahnten eigentlichen Assoziation 
auch noch an eine Deformation der Elektronenhiille des Molekiils bei dichter 
Packung und an zeitliche Schwankungen der Nahordnung zu denken. 
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1. Einleitung. 






Die Beschreibung des optischen, elektrischen und magnetischen Ver- 





haltens von Fliissigkeiten durch das Zusammenwirken der Einzelmolekiile 





stOébt auf groBe Schwierigkeiten. Der bei den Gasen so gut bewihrte Ansatz 





der Unabhangigkeit und regellosen Verteilung der Molekiile fiibrt zu ganz 





falschen und meistens zu groben Werten fiir die Refraktion, Polarisation 





und die kiinstliche Doppelbrechung. Der Grund fiir dieses Versagen ist 





in die sogenannte quasikristalline Struktur in Fliissigkeiten, d.h. in 





der bekannten Tatsache gegeben, dab in Fliissigkeiten ein gewisser Ord- 





nungszustand vorhanden ist 1), insofern, als um ein beliebig herausgegriffenes 





Molekiil herum die Molekiile nicht wie im Gase vollig ungeordnet verteilt 










1) Vgl. z. B.: Uberginge zwischen Ordnung und Unordnung in festen und 
fliissigen Phasen, ZS. f. Elektrochem. 45, 126 ff., 1939. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 113. 45 









664 A. Peterlin und H. A. Stuart. 


sind, sondern eine ausgeprigte Ordnung beziiglich der Abstaénde und der 
Orientierung besitzen. Da die Ordnung sich nur auf einige Molekiilabstand: 
erstreckt, empfiehlt es sich, sie nach einem Vorschlage von Zernicke}) 
als Nahordnung zu bezeichnen, im Gegensatz zur Fernordnung, wie wir sie 
bei kristallinen Fliissigkeiten und in idealer Form im Kristall vor uns haben. 
Diese Ordnung in Fliissigkeiten ist in erster Linie durch deren groBe Dichte 
bestimmt, die sich nur unwesentlich von der des festen Zustandes unter- 
scheidet. Die Modellversuche von Rehaag und Stuart?) sowie von 
Kast und Stuart?) mit starren Messingkérpern zeigen nimlich ein- 
dringlich, wie von emer bestimmten Dichte ab die freie Beweglichkeit 
stark eingeschrinkt und die regellose Verteilung auch beim Fehlen jeglicher 
zwischenmolekularer Krafte unmoéglich wird. Die in Wirklichkeit noch vor- 
handenen Anziehungskrafte werden im selben Sinne wirken und in manchen 
Fillen sogar eine dem festen Kristall ahnliche Ordnung hervorrufen, 

Das plétzliche Anwachsen der Ordnung von emer bestimmten Dichte 
ab spiegelt sich nun in der Dichteabhangigkeit bestimmter Erscheinungen 
wie der elektrischen Doppelbrechung und des Depolarisationsgrades be- 
sonders deutlich wieder. So haben z. B. Messungen der elektrischen Doppel- 
brechung von Borchert *) an gasférmiger und fliissiger Kohlensaure er- 
geben, daBi bis zu emer Dichte von 0,4, das ist das 200fache der Dichte 
des Gases bei Normalbedingungen, die Kerr-Konstante emen Wert besitzt, 


wie er sich unter der Annahme, daf sich jedes Molekiil unabhaingig vom 
. an” : a es. . 
Nachbar in einem Lorentzschen Felde § = € + 3 $ einstellt, berechnet. 


Erst bei weiterer Verdichtung werden die Abweichungen merklich und 


zeigen das bekannte vollige Versagen der einfachen molekularen Theorie. 


1) F. Zernicke, ZS. f. Elektrochem. 45, 183, 1939. *) H. Rehaag u. 
H. A. Stuart, Phys. ZS. 38, 1027, 1937. Gegen diese Modellversuche ist von 


A. Eucken, ZS. f. Elektrochem. 45, 184, 1939 der Einwand gemacht worden, 
sie wiirden weniger ein Bild der normalen als der kristallinen Fliissigkeiten 
bieten. Das ist nicht zutreffend, imsofern, als in der kristallinen Fliissig- 
keit die Ordnung sich auf grofe Bereiche (von der Dimension einer Wellenlinge) 
mit sehr vielen Molekiilen erstreckte, wahrend die Modelle nur eine Nah- 
ordnung zeigen. Das vereinzelte Vorkommen lingerer Ketten ist auch nur 
eine Nahordnung, da diese quer zur Kette nur eine Teilchenlinge ausmacht. 
DaB die Molekiile sich in diesen Modellversuchen nicht, wie man zuerst 
erwarten méchte, nur genahert parallel, sondern sehr bevorzugt genau parallel 
und senkrecht zueinander legen, und zwar in kleinen Gruppen von meist etwa 
3, ist ein rein geometrischer, durch die gewahlte Form bestimmter Dichteeffekt. 

3) W. Kast u. H. A. Stuart, Film iiber Modellversuche zum Ordnungs- 
zustand in Fliissigkeiten, erscheint in ZS. f. Phys. Chem. B. ‘) L. Borchert, 
Phys. ZS. 39, 156, 1938. 
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Jede molekulare Theorie der kiinstlichen Doppelbrechung oder der 
Polarisation m Fliissigkeiten mu diesem Ordnungszustande Rechnung 
tragen. Einen wichtigen Schritt in dieser Richtung hat Debye?) getan, 
indem er bei Dipolmolekiilen die Vorstellung entwickelte, daBb die geordnete 
Umgebung jedes Eimzelmolekiils eine nur langsam ihre Lage aindernde 
Raumrichtung derart auszeichnet, dab die Verdrehung des betrachteten 
Molekiils aus dieser Vorzugsrichtung mit einer VergrOberung der potentiellen 
Energie verbunden ist. Diese Bindung schriinkt die Rotationsfreiheit des 
Molekiils wesent lich elm und hemmt seine Einstellung nT auberen Felde. 
Bezeichnend fiir dieses Bild ist es, dab die Vorzugsrichtung, d. h. die ganze 
Umgebung des Molekiils als solche durch aubere Felder nicht beeinfluft 
werden soll. Debye selbst hat seme Theorie an Wasser und an verdiinnter 
Lésung von Chlorbenzol in Benzol bestitigt gefunden, doch zeigen andere 
Stoffe Abweichungen, die eme Erweiterung des Ansatzes erfordern. Auch die 
Beobachtungen der Temperaturabhingigkeit der elektrischen und magneti- 
schen Doppelbrechung zeigen, da die Annahme eines Behinderungspotentials 
allem zur Erklarung der MeBwerte nicht ausreicht. Da das Behinderungs- 
potential bei dipollosen Molekiilen beide Arten von Doppelbrechung in der 
genau gleichen Weise beeinfluBt, miiBten beide dieselbe relative Temperatur- 
abhingigkeit zeigen. Nach neuen Messungen von Grodde2) nimimt jedoch 
die magnetische Doppelbrechung mit steigender Temperatur viel stirker 
ab als die elektrische, aber immer noch langsamer, als es die Langevinsche 
Theorie verlangt, zelgt also geringere Abweichungen von der einfachen 
Theorie. Es liegt, wie Stuart 3) betont, nahe, diesen Unterschied auf eine 
Anisotropie des inneren Feldes zuriickzufthren. Im elektrischen Falle 
geht diese Anisotropie auch in die Verteilungsfunktion ein, wahrend im 
magnetischen Falle das imnere Feld wegen der geringen magnetischen 
Suszeptibilitat einfach cleich dem auberen ist. Man ist ceneigt, das als 
Erklarung dafiir anzusehen, dali die Temperaturabhingigkeit der magneti- 
schen Doppelbrechung geringere Abweichungen von der einfachen moleku- 
laren Orientierungstheorie als die elektrische aufweist und damit im all- 
gemeinen eine grébere Temperaturabhangigkeit besitzt. 

Kin anisotropes inneres Feld hat Mueller4) zu beriicksichtigen 
versucht. Von der Annahme ausgehend, dab die Ordnung in der Fliissigkeit 


als verwackelte Kristallordnung aufgefabt werden kOénne, hat er als Aniso- 


1) P. Debye, Phys. ZS. 36, 100, 193, 1935; vgl. dazu auch E. N. da C. An- 


drade, Phil. Mag. (7) 17, 698, 1934. *) K. H. Grodde, Phys. ZS. 39, 
742, 1938. 3) H. A. Stuart, ZS. f. Elektrochem. 45, 180, 1939. 


*) H. Mueller, Phys. Rev. 50, 547, 1936. 


45* 
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tropiefaktoren einfach diejenigen des festen Zustandes angenommen. 
Diese Annahme scheint uns zu weit zu gehen und wir wollen daher um 
gekehrt die Anisotropie wie das Behinderungspotential zuniichst als rein 


formale und erst aus den Messungen zu bestimmende Grébe einfiihren!). 


In Erwiaigung aller Umstinde erscheint uns folgende Behandlung des 
Problems der Rotationsbehinderung und des inneren Feldes verniinftig 
zu sein. Der Ordnungszustand in der Fliissigkeit zeichnet fiir jedes Molekiil 
eine momentane, nur langsam veranderliche Vorzugsrichtung aus. Sie ist 
zugleich Symmetrieachse der Anisotropiefaktoren des inneren Feldes und 
der Ort der minimalen potentiellen Energie. Das Behinderungspotentia! 
ist nicht nur durch die elektrischen Krafte, sondern auch durch die geo- 
metrische Raumbeanspruchung, d.h. durch die mechanische Behinderuny 
bestimmt, kann also z. B. nicht ausschheblich als Dipolwechselwirkung dar- 
gestellt werden. Doch wollen wir auf diesen Zusammenhang nicht weiter ein- 
gehen. Der Betrag des Behinderungspotentials und der Anisotropie des 
inneren Feldes sollen zunichst als rein formale Gréfben eingefiihrt werden, 
um zu sehen, inwieweit durch sie das Verhalten realer Fliissigkeiten iiber- 
haupt beschrieben werden kann. Ihre Herleitung aus der Art der Nah- 
ordnung soll unterbleiben. Bei dieser Behandlungsweise werden erstens 
alle Effekte letzten Endes auf das Einzelmolekiil, dessen Polarisierbarkeiten 
genau gleich denjenigen im Gaszustande gesetzt werden, zuriickgefiihrt 
und zweitens die gewib nicht zu vernachlissigenden zeitlichen Schwan- 
kungen der Wechselwirkung und insbesondere der elektrostatischen Ab- 
schirmung, die zu Anisotropieiinderungen des Einzelmolekiils fiihrt, vollig 
auber Acht gelassen. Daraus folgt unter anderem, dal die wahre Assoziation, 
die durch Bildung von Doppel- und Mehrfachmolekiilen charakterisiert ist 
und die eine ausgesprochene Bindung an einen oder mehrere bevorzugte 
Nachbarmolekiile darstellt, durch unsere Ansatze nicht erfabt wird 2). 


Ebenso ist die Deformation der Elektronenhille durch die Felder der 


') Bel seinen Rechnungen erhilt Mueller iibrigens das unverstandliche 
Ergebnis, das beliebig starke Bindung, also unendliches Rotationsbehinderungs- 
potential, die von ihm behandelten Effekte (Polarisation, Lichtzerstreuung, 
Kerr-Effekt) itiberhaupt nicht beeinflubt,. wenn nur das innere Feld isotrop, 
d.h. kugelsymmetrisch ist. Dieses Ergebnis ist falsch. Da an feste Achsen 
starr gebundene Molekiile gar keine Orientierung zulassen, wenn die Vorzugs- 
richtungen wirklich unbeeinfluBbar sind, wie das Mueller auch angenommen 
hat, so ist die Unrichtigkeit dieser Berechnung, die auf falscher Koppelung des 
inneren Feldes mit der Rotationsbehinderung beruht, einleuchtend. 2) An- 
siitze in dieser Richtung bei A. Piekara, Acta Phys. Pol. 6, 130, 1937. 
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Nachbarmolekiile bei dichter Packung!) bzw. durch den kleinen zur Ver- 
fugung stehenden Raum, die z. B. an Kohlensiure nach Untersuchungen 
von Michels und Mitarbeitern?) offenbar nicht zu vernachlissigen ist, 
unberiicksichtigt geblieben. 

Solange man nur mit einem Behinderungspotential (V 
V9 - cos? @ fiir dipollose Molekiile) arbeitet, also um die 


Vo “cos 0 
fiir Dipole, V 
Vorzugsachse Rotationssymmetrie annimmt, mu man folgerichtig bein 
inneren Feld und beim Molekil dieselben Symmetrieeigenschaften voraus- 
setzen. Das bedeutet eine betrachtliche Einschrankung der Theorie. Doch 
hat es kaum eimen Sinn, durch Einfiihrung weiterer Verfeinerungen auch 
den allgemeinen Fall zu erfassen, weil die Zahl der einzufiihrenden Kon- 
stanten fiir eine Bestimmung aus Experimenten und besonders fiir eine 
Priifung der Theorie zu grob wird. Diesbeziigliche Ansiitze 3) sollen uns 


daher nicht mehr weiter beschaftigen. 


2. Das innere Feld. 

Das am Molekiil angreifende Feld & wird nach Lorentz als Summe 
von drei Beitragen gewonnen. Man schligt um das betrachtete Molekiil 
als Mittelpunkt eine Kugel A, die so grof sein muB, da an deren Oberfliche 
die molekulare Struktur der Fliissigkeit vernachlissigt und die Kontinuums- 
hetrachtung angewandt werden kann. Das Feld im Mittelpunkt ist gegeben 
° F=€+C+€", (1) 
wo & das iiubere Feld, € den Beitrag der polarisierten Fliissigkeit auBerhalb 
der Kugel und &” den Beitrag der Materie innerhalb derselben (mit Aus- 
nahme des betrachteten Molekiils) bedeuten. Fiir vollig regellose Verteilung 
der Molekiile innerhalb der Kugel bzw. fiir eine Anordnung derselben im 


kubischen Gitter verschwindet der Beitrag €”. Aus 


12 
¢’ — : 
P $ 
bestimmt sich in diesem Falle das innere Feld zu 
a 4a e+2 
e=C€+— P= €. (2) 


3 3 


') Diese Felder der Nachbarmolekiile kénnen bei dichter Packung so grol 
werden, da sich bei der Verschiebung der Elektronenhiille schon die An- 
harmonizitit der Bindungen bemerkbar macht, d.h. dafS man bei der Be- 
rechnung des Einflusses des auBeren Feldes bestinumte Konstanten des Molekiils, 
wie z. B. die Polarisierbarkeit nur noch genahert den Gaswerten gleichsetzen darf. 

*) A. Michels, J.de Boer u. A. Bijl, Physica 4, 981, 1937; A. Michels 
u. J. Hamers, ebenda 4, 995, 1937. 3) Vel. Addison H. White, Journ. 
chem. Phys. 7, 58, 1939. 
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Ist nun die Verteilung der Molekiile in der Umgebung des betrachteten 
Molekiils irgendwie geordnet, so wird ihr Beitrag zum inneren Felde in 
allgemeinen von Null verschieden. In einzelnen Fillen ist es jedoch méglich, 
durch Abainderung der Trennkugel in ein Ellipsoid diesen Beitrag wieder 
zum Verschwinden zu bringen. Besechriinkt man sich auf rotations- 
symmetrische Anordnungen, so wird das innere Feld in den Hauptachsen- 


richtungen 


oF = €, +L; $B; ) = 1,2,3 (3) 
mit 
4; 
ng wong 
4a —l1Ses +}, (3 a) 
ly = Igy = (1 +e) 


wobei e durch das Achsenverhiltnis des Ellipsoids bestimmt ist 1). Daraus 


berechnet man 


e+? Le 
ay =~ 3 ° j i (4) 
l, 1—2l, L=I|. 1+] 
mit 
e—l . 
i= aa (5) 


Nun zeigt sich bei emer regelmaBigen, gitterartigen Molekiilanordnung, 
dafi bei etwas gréberer Abweichung vom kubischen Gitter das Zusatz- 
feld © + &” nicht mehr durch e-Werte in den oben angegebenen Grenzen 
beschrieben werden kann 2). Man muB also, um der Ahnlichkeit der Fliissig- 
keit mit dem festen Zustand Rechnung zu tragen, fiir e auch grébere Werte 
zulassen. Dabei muB man auf den bei Kristallen giiltigen Zusammenhang 
mit dem Achsenverhialtnis der Gitterstruktur verzichten, denn die auf jeden 
Fall starke Verwacklung andert auch die Anisotropie des inneren Feldes. 
Deshalb sollen die weiterhin benutzten e-Werte als rein formale Rechen- 
eréBen, deren Zusammenhang mit der molekularen Ordnung erst genauer 
festgeleet werden miibte, eingefiihrt werden. 

Fiir das optische Verhalten tritt n? an Stelle von ¢ 


n2 1 . 
b= °@. (5a) 
n2+ 1] 


1) J.C. Maxwell, Tretease on Klectricity and Magnetism, 1873. Den 
Verlauf von L, und L, bzw. von e siehe bei A. Peterlin u. H. A. Stuart, 
ZS. f. Phys. 112, 1 u. 129, 1939. *) Fiir ein einfaches hexagonales Gitter 
sind die Anisotropiefaktoren bei H. Mueller (1. ¢., S. 549, Fig. 2) angefiihrt. 
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Der Wert von e ist derselbe wie in Gleichung (5), da sich die Molekiil- 


anordnung nicht geindert hat. 


3. Dipollose Molekiile. 


a) Verteilungsfunktion. Das raumfeste Koordinatensystem soll so 


velegt werden, dab die z-Achse in die Richtung des iuberen etwa angelegten 


statischen Feldes weist. Bei 

der kiinstlichen Doppelbrechung 

kommen dann die optischen 

Feldstirken in die gz- und 
--Achse zu liegen. 

Die Lage der Vorzugsachse 





(1) seidurch die Winkel # und y 
gegeben (S. Fig. 1). Wegen der 


Rotationssymmetrie um diese 








: Richtung kénnen die beiden an- Fig. 1. Lage des Molekiils (1, 2, 3) in seiner 


deren Achsen (IL) und (IIL) noch 


beliebig in der Normalebene zu (1) gewaihlt werden. 
1a Koordinatensystems sei gegeben durch 
Fs y 
(1) ( sin’ cos y, sin # sin y, 
(Il) = (— cos @ cos y. cos ? sin y, 
(LUT) sin y, COS Y, 


Umgebung (1, II, [11). 


Die Lage dieses 


COS ). 
sin #), (6) 


0 


Die raumliche Verteilung der momentanen Vorzugsachsen soll véllig regellos 


sein und durch angelegte Felder nicht verindert werden kénnen. Diese 


von Debye eingefiihrte Vorstellung ist allerdimgs nur eine erste Naiherung, 








gebung wird durch die Koordinaten seiner Hauptachsen [1)}, [2 


denn die Riickwirkung der orientierten Molekiile auf ihre Umgebung wird 
eine, wenn auch nur geringe Einstellung der Vorzugsachsen bewirken. 


Die Lage des rotationssymmetrischen Molekiils gegeniiber semer Um- 


, {3} bestimmt 





I U ve 

(1) = (cos 6, sin 4 cos @, sin # sin @), 

[2] = (sin 6, — cos 6 cos g@. — cos @ sin @), (7) 
isi=( 0, sin q. COS @). 


Die geometrischen Hauptachsen sind gleichzeitig auch Hauptachsen der 


optischen, elektrischen und magnetischen Polarisierbarkeit. 
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Das Behinderungspotential ist fiir dipollose Molekiile, bei denen dis 

um 180° verdrehten Lagen energetisch gleichwertig sind. als 
V=—T) 
anzusetzen. Die Verteilung der Molekiilachsen [1] auf die verschiedenen 
Richtungen 4, p ist im Gleichgewicht bei der Temperatur T durch die aut 


0 - cos? S) 


ein Teilehen normierte Verteilungsfunk- 
tion fe 
F { f), Pp) = A *¢ : V k T 





4 20 l 4 u cose 4 

a . — (9) 
oe Q— 72 v/ 
c ‘i ee 

Sv | ev cos * sin 9 dG 

~ 0 

© ; 

a J 0 

we 70 y= = 

he k 7 

i] 

= 05 gegeben. In Fig, 2 ist der Wert 


N (0) =22-F (0, g)-sin 8, 








das ist die Zahl der Molekiile in den eln- 


6 —e 
Fig. 2. Verteilung der dipollosen Mole- zelnen Zonen fiir verschieden starke 
kiile auf die einzelnen Zonen. 


Rotationsbehinderung aufgetragen. 
Beim Anlegen emes auBeren Feldes andert sich die Verteilungsfunktion 
wegen der zusatzlichen Energie der Einstellung in diesem Felde in 
F (0, y) = A-e— (Vt wee, (10) 
Nun ist u/kT eine sehr kleine Grébe, die Exponentialfunktion Jat eine 


Reihenentwicklung 


aes u ' 
F (@,.@) = A-e— VR! 1 pH] (10 a) 
si i 
zu, die man im allgememen nach dem ersten nichtverschwindenden Gliede 
abbrechen kann. 
Zur Berechnung von 


(@, Bi + ho Oo + Gs WS) (11) 


ti= — 


to~ 


WO &1,. Zo Xz die elektrostatischen Polarisierbarkeiten des Molekiils be- 
deuten, braucht man die Komponenten des mneren Feldes im molekiil- 
festen Koordinatensystem. Ein angelegtes auBeres Feld erzeugt am Ort 
des Molekiils ein wirksames Feld 


») 


c 


3, =- - =. &, «1; eos (z j) j=1L IL, Ill (12) 


” 














) 


——$$___—__—_____—. 


: 
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-j) = Winkel zwischen den Achsen 2 und (j)|, dessen Komponente im 
ler Richtuny x 1 bzw. 2 oder 3 durch 
= e+2 
Cx = 3 -€, > 1 cos (29) cos (jz) lZa) 
j 


segeben ist. Das fiihrt dann zu folgendem Ausdruck fiir die Energie 


e+2\"_, . 
gw OE a BBG 4 0 tf coe (ot) 000 Gu) 00 ed 


~ 3 4 j k 


é 7 « Y:; » ( ‘ ° ‘ 4 . 
= — | ): ~ So ; cos? 7 cos? 0 ; 21, losin v COS sin J eos 9 eos y 


a —_ : 
[5 sin? # sin? @ cos 2 g 


Qo th cos? 7 sin? 9 — 2 l, l, sin ? cos # sin § eos @ cos q 


E sin? i (] sn 2f) cos= gY : 
Mit 
7/2 F 2/2 
Jo = | cos? G-evS* "sind / | ev oS’ *sinf dé 
0 0 
und 
2/2 2/2 
dy = { cost G- eves? sing dd / [ evs? * sin Od 6 
0 0 


wird die Verteilungstunktion Gleichung (10a) zu 


ey cos? 4 
F (6, Pp) =a 3 - 22 
| ey OS “sn Ad A 


0 


. ) 2 , 
& = @a\* _ (a — Qo) ° ( P 


2ii ls sin ? cos # sin § cos § cos q 


ow a —_ P 5 o- qe 
I= sin? ? (sin2 f) eos? Q - = )| , " : 


Die Integrale go und gq lassen sich nicht geschlossen auswerten. 


kleine y gibt es die Reithenentwicklung 


1 4Yy 8 1/2 13 43 
= poet +e +e, 
aie 3 45 945 1725 

1 S8y. 16y 82 3 
7 = > eee - — “ee —— —— eee 
ws 5 105 1575 51975 


lla) 


(13) 


(18a) 


1Ob) 


Fiir 


13 b) 


Die numerisch berechneten Werte fiir beide Funktionen sind in Abhiangig- 


keit von y in Fig. 3 aufgetragen. 
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b) Molekularrefraktion und Polarisation. Mittels der Beziehung 


V7,°@ 


e—1 M 42 — 
Rd \ 
et+2 0 3 


14 


fiihren wir eine mittlere scheinbare Polarisierbarkeit « ein. Sie wird definiert 


als Mittelwert des mduzierten molekularen Momentes tm Felde 1. Lege) 








| ——> 


J 


Fig. 3. Verlauf der Funktionen g, und g, |Gleichung (13) und (13a 


wir das iubere Feld © in die 7-Richtung. dann ait fiir das im Mok 


induzierte Moment Dp, 


= Ny a SNe ° ¢, ‘th, pe eB COS >) COs J ZA) j — I, II, Ill 


‘kill 


(15 


9 

eTee Ss Ss 5 

Me™ ‘ -&, a Ox > > |; cos (2 j) cos (2k cos () x) cos (k x), (l5a 
es 


3 , 


woraus sich die mittlere scheinbare Polarisierbarkeit zu 


‘cos? ? (Ky cos? f = Le sin? 


‘snd did F + fl, 
42 . 


Hy : Ko! slh } COS i‘) 31D fj COS fj COS q 


- a (1 — sin? 6 eos? q))]}sin 9 dO dg 


-[(1 + 2g. —8 95) + 81 (1 — 4g. + 395) +38 (1 — 4a 
Ld 5 ? IS 4) ? [3 l T » eo T 24 > 27 4 


berechnet. Der erste Summand gibt die Molekularpolarisation bzw. 


ls | (a, %) sin? cos ? sin @ cos @ cos q — sin? # (a, sin? cos* g 


16 


Re- 


fraktion, der zweite den Orientierungseffekt der Molekularpolarisation, 


d.h. die Erhéhune der DK. bei starken Feldern. Daraus bestimmt 





sich 





i 





ee ee a eee ee 


Mamsisnibe 


a ee 
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der Reduktionsfaktor (Fig. 4), mit dem der Gaswert multipliziert werden 


mub. um den Fliissigkeitswert zu bekommen, zu 


a) — M& 
Rat. — “+ b+ (8 qo — 1) 3) (17) 
a, +2 a 


fir die Molekularrefraktion R und zu 


~ 


Cz ‘oe i. 


R, =1- +L (Bq 1) (l7a 


hy + 2th 


fur die Molekularpolarisation P. Es gilt die Beziehung 


1— R, m—le+t2 a, —e% & +2m@ mn?-1¢e¢+2 R 
y  @.t@ « pre yey see A TRE —, (15) 
1— Rh, m=+2¢e—1a+2% a, — Mm n24+9 « 1 ] 


weil mit sehr guter Naherung 


%) — % A, — U 


ait 2 a th, + 2 h. 


ist. 
Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, dal nur nn Falle elles 


anisotropen iInneren Feldes eine Anderung der R und P in der Fliissigkeit 


(,-@.: 


+e 


74 


a 














Fig. 4. ‘Reduktionsfaktor fiir die Molrefraktion (R ] 


gegeniiber dem Gaswert eintreten kann, dab also mit der Rotations- 
behinderung allein ein solcher Effekt nicht erklirt werden kann. Weil der- 


artige Unterschiede beim Ubergang vom Gase zur Fliissigkeit einwandfrei 


') Die optischen Polarisierbarkeiten sollen mit x,, x, x, bezeichnet 


werden. 
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festgestellt worden sind, kann man das als unmittelbare Bestitigung di 
Notwendigkeit, bei der Beschreibung der Verhiltnisse in Fliissigkeiten ein 


Anisotropie des inneren Feldes einzufiihren, betrachten. 


Der Orientierungsanteil der Polarisation kann bei dipollosen Substanze 
praktisch immer vernachliassigt werden. Deshalb méchten wir den zweiten 
Summand in Gleichung (16) nicht mehr weiter betrachten, er tritt spite: 
bei der Behandlung der Sittigungserscheinungen der DK. von Dipolstoffen 


nochmals auf. 


c) Niinstliche Dogpelbrechung. Die molare Kerr-Konstante ist bis 
auf den Zahlenfaktor 1/5, gleich der Differenz zwischen der Molekular- 


refraktion in der Richtung des iuberen statischen Feldes und senkrecht 


dazu: 
: ; ioe. 22.. — a 
Mk ea 3 N,:-Aa = Q] Nia me H1) = = °Ni-O), 
D | (19) 
6, = SET (41 — Us) (H, — a), 


la =o 2, = Sa, S Ik [eos (27) cos (zk) — cos (x j) cos (x k)] 
A J k 


“cos (7%) cos (kz). 


Vel. dazu Gleichung (15a).| Durch Mittelwertsbildung erhalt man dann 


die molare Kerr-Konstante in Fliissigkeit als 


. T . 
M Kk Fl = oF ° N ie —, . Rk, 


mit dem Reduktionsfaktor 


w 


Ry = 3 [(l + 2 gg — 8 yg) + (20+ b) (lL —4 92 + 3g) 
2 (1 — 104. —9¢ 


te 


IS qq) + 21b (1 J2 — 3 > + 3 44) 


2b (1 + 2qo + 9 q5 — 12 qy)). (20, 


tot 


Wegen der nur geringen Unterschiede zwischen ¢ und n2 bei dipollosen 
Stoffen sind nach Gleichung (5) und (5a) auch 1 und b ungefihr gleich, 
so dab man mit ziemlicher Genauigkeit den Reduktionsfaktor als 

. ‘ ») 
Ry = 3[(1 + 2 go — 895) + 81 (1 — 4g + 8 92) 


3/2 (1 4 Jo -5 95 + 8 qs) + BA 2 do 4 945 12 ys)| (20a) 


schreiben kann (Fig. 5). 
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Die magnetische Doppelbrechung unterscheidet sich von der elektrischen 
darin. daB die an Stelle von ¢ tretende Permeabilitiit w nur sehr wenlg 


von 1 versehieden ist. Es wird daher 


_ p=! 


l -e10°-e +0, 


m 7 a 9 


das innere Feld spielt keine Rolle bel der Orientierune. Der Reduktions- 
faktor wird in diesem Falle 


Re $([(1+ 2qo - 845) + BI(1l —4qo- 3 45 l. 20 b) 


Wiire kein inneres Feld wirksam (1 = b = 0),so wiirde Ry = Fg, die elektrische 
und die magnetische Doppelbrechung miiBten dieselbe Temperatura bhangig- 


o,f 








Re 
---f, 









fl , 
-08 -Q6 -g¥ -—G2 





—Q2 


Fig. 5. Reduktionsfaktoren fiir die elektrische (R,) und magnetische (R,) Doppelbrechung. 


keit aufweisen. Das ist im allgemeinen nicht der Fall, also auch ein Hinweis. 
da man die Anisotropie des inneren Feldes mitberiicksichtigen mud. 
Da sich die Parameter y und e selbst noch mit der Temperatur ver- 
iindern, resultiert eine sehr uniibersichtliche Temperaturabhingigkeit der 
Doppelbrechung in Flissigkeiten. Mit steigender Temperatur, also bei 
Anniherung an den Gaszustand, gehen die Reduktionsfaktoren, die im 


allgemeinen kleiner als Eins sind (nur fiir diesen Fall gilt der angefiihrte 


SchluB), monoton steigend gegen den Wert Eins, so da® die Temperatur- 


abhiingigkeit der Effekte kleiner als im Gaszustande werden muf. 
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Strom ungysdoppelbrechung. In Analogie mit der molaren Kerr-Konstant: 
wire die molare Maxwellsche Konstante unter Ubertragung der hydro- 
dynamischen Betrachtungsweise ins molekulare Gebiet 1) folgendermals 


festzulegen 


ni — n Nn M ml A = 2(a, — te) ) : 
M M _ _ > = — A Z” - = ° (2] 
Jq:y (n2 +. 2) 0 27 10 nD 
1) innere Reibung der Fliissigkeit; 
a2 a2 
h = I 2 (1; lo halbe crobe bzw. kleme Achse des Molekiils Rota- 


tionsellipsoid) : 
1): } (14, Ue, I, T’) Rotationsdiffusionskonstante des Molekiils 2). 

Ks ist aber zu beachten, dab bei emem Molekiil die GréBen b und J) 
in der Hydrodynamik nicht mehr gut definiert sind, was eine Unsicherheit 
der theoretischen Berechnung des Orientierungsfaktors bD der MA 
bedingt. Wahrend aber D aus Relaxationszeitmessungen (des Kerr-Effektes 
bzw. der Orientierungspolarisation) bestimmt werden kénnte, gibt es keine 
Methode zur Messung von bp. 

Die kinematische Orientierung der Molekiile wird bei der Strémunuys- 
doppelbrechung durch die Bewegung der ganzen Umgebung bestimiit, es 
handelt sich also nicht um Krifte, die das Molekiil aus der Vorzugsrichtung 
der Nahordnung heraus zu verdrehen versuchen werden. Das Behinderungs- 
potential spielt deshalb bel der Verteilungsfunktion iiberhaupt keine Rolle. 
Vernachlassigt man die nicht ganz auszuschliebende Eimstellung der durch 
die Nahordnung zusammenhingenden Umgebung des Einzelmolekiils, so 
fallt der Reduktionsfaktor mit R, [Gleichung (17)| zusammen, wenn man 
(a, — ho)/(a, + 2o0) durch (a; + a/2)/(a, — ay) ersetzt, weil ja die Lage 
des Molekiils cegeniiber seiner Umgebung dieselbe ist wie in der ruhenden. 
kraftefreien Fliissigkeit. Man kénnte dann unter Beriicksichtigung dieses 
Reduktionsfaktors den unbekannten Orientierungsfaktor b/J) bestimmen. 
Ist dann noch J) aus Relaxationszeitmessungen bekannt, so kann man beide 
GréBen b und D einzeln ermitteln und feststellen, wie weit die hydrodynami- 
schen Beziehungen zwischen thnen und den Abmessungen des Teilchens 
auch noch bei molekularen Dimensionen erfiillt sind. 

d) Vergleich mit der Erfahrung. Den Voraussetzungen der Theorie 
entsprechen nur Fliissigkeiten mit rotationssymmetrischen Molekilen. 
Geniigend MebBwerte liegen bei No, Oo, COs, CS und CgHg vor. Das fast 
') Vgl. dazu A. Peterlin u. H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 112, 129, 1939, 
s. S. 141. *) R. Gans, Ann. d. Phys. 86, 628, 1928. 
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kugelsymmetrische C Cly, bei dem in Fliissigkeit eine nichtverschwindende 
Anisotropie gefunden wurde, wird von unserer Betrachtungsweise nicht 
erfaBt, denn es handelt sich in diesem Falle entweder um Assoziation !) oder 
wm zeitliche Schwankungen der Nahordnung (vgl. Abschnitt 2, 8. 695), 
die die im Gaszustande vorhandene Isotropie aufheben, wihrend wir nur 
isolierte Molekiile, die an die Umgebung so gebunden sind, dal kein Nachbar 
bevorzugt wird, behandelt haben. Dasselbe gilt fiir CH, das im fliissigen 
Zustande eine vou Null verschiedene Kerr-Konstante besitzt. Ferner wollen 
wir auch Sauerstoff aus der Betrachtung ausschlieben, da sein paramagneti- 
sches Verhalten auf Bildung von ausgesprochenen Doppelmolekiilen Wm 
flissigen Zustande hinweist. 

Die gemessenen Gas- und Fliissigkeitswerte der Polarisation, Re- 
fraktion und der kiinstlichen Doppelbrechung wie auch die sich aus ihnen 
ergebenden Reduktionsfaktoren sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 


Zur Bestimmung der beiden unabhingigen Konstanten y und e werden 
zwel Reduktionsfaktoren bendtigt. Eine Priifung der auf diese Weise be- 
rechneten Werte ist jedoch nur beim Vorliegen elnes weiteren Reduktions- 
faktors méglich, wie das bei Stickstoff und Benzol der Fall ist, wo auch die 
magnetische Doppelbrechung im Gase gemessen worden ist. Nun lassen 
sich alle drei Effekte durch kem verniinftiges Wertepaar y, ¢ beschreiben. 
Bei Stickstoff, wo die Messung der Molrefraktion beim Siedepunkt ziemlich 
unsicher ist, die DK.-Werte eine betriichtliche Strenung aufweisen 2) und 
die erst vor kurzem wirklich einwandfrei gemessene Kerr-Konstante stark 
von den alteren Werten abweicht, kénnte man geneigt sein, auch der Cotton- 
Mouton-Konstante eime betrachtliche Ungenauigkeit zuzuschreiben, so 
daB das Versagen der hier entwickelten Theorie auf die Unzulanglichkeit 
der Messungen zuriickzufiihren wire. Ganz besonders schwerwiegend sind 
schon sehr kleine Unsicherheiten in der Refraktion bzw. Polarisation, die 
wegen des Faktors (a; — a) /(a; + 2a) zu unverhiltnismibig hohen 
Fehlern in e fiihren. Immerhin verlangt Rg > 1 so unwahrscheinlich hohe 
Werte fiir die Anisotropie des imneren Feldes, dab man sich nach emer 
anderen Ursache dieses Verhaltens umsehen mub. Einigermaben giinstiger 


legen die Verhiltnisse bei Benzol, wo man aus den Wertepaaren F,, Ps 


') Vgl. W. Kast und H. A. Stuart, Ll. e. *) Vorliufige Messungen von 
L.Ebers und W. H. Keesom, Comm. Leyden 182d, liefern P 435 und 
die von J.C. Me Lennan, R.C. Jacobsen u. J.O. Wilhelm, Trans. Roy. 
Soc. Canada III, 24, 37, 1930 ergeben 4,60 gegeniiber einem Gaswert von 
4,54 (K. H. Uhlig, J. G. Kirkwood und E. G. Keyes, Journ. Chem. Phys. 
1, 155, 1933). 
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und Rh. Rs Zwar verschiedene, aber doch verniinftige, in dieselbe GréBen- 
ordnung fallende y und e bekommt. 

Es scheint uns aber hier etwas wesentlich anderes vorzuliegen. Aus 
den Messungen der Druckabhingigkeit der Refraktion und der Polarisation 
sowohl an Gasen wie an Fliissigkeiten }) ist niimlich auf eine Beeinflussung 
der Konstanten des Einzelmolekiils zu schlieben 2), die sehr wohl fiir die 
magnetische Polarisierbarkeit anders als fiir die elektrische sein kann 3). 
Leider fehlen MeBreihen fiir die erstere, so dab biindige Aussagen noch nicht 
zu machen sind. Man kann aber schon sagen, da fiir die Beschreibung 
der teilweise sehr verwickelten Druckabhingigkeit der Polarisation (Auf- 
treten von Maxima bei C Og) sowohl die Veriinderung der Teilchenkonstanten, 
die man unbeeinfluBt von anderen Effekten bei Edelgasen verfolgen kénnte, 
als auch die Anisotropie des inneren Feldes und das Behinderungspotential, 
die beide durch die Ausbildung der schon allein wegen des Platzmangels 


notwendigen Nahordnung bedingt werden, zu beriicksichtigen sind. 


4. Ipolmolekiile (reine Fliissigkeit). 
a) Verteilungsfunktion. Das Behinderungspotential wird nach De- 
bye als 
V = — Vocos 0 (22 
angesetzt, wo @ den Winkel zwischen der momentanen Vorzugsrichtung 
und dem Molekiildipol (1 || 1) bedeutet. Die Achse [1] sei zugleich Figuren- 
achse des rotationssymmetrischen Molekiils, so dab a. = ag bzw. a. = a 
gilt. Die Verteilung der Molekiile auf die Richtungen 4, m wird im feldfreien 
Zustande durch die auf ein Teilchen normierte Verteilungsfunktion F 


vee l ey cos # 1 y py cos 4 ' 
F (0,9) = A-e ‘ie ~ 2a ev yr (23) 
0 um “7s 


x 22 
| ev OS * sin Ad 
i 


y = Vo/kT 


gegeben. Die Zahl der Molekiile in den einzelnen Zonen 
N (0) = 22-F (0, my) - sin 


ist in Fig. 6 fiir verschieden starke Bindungen wiedergegeben. 


9 


1) Keyes Oncley, Chem. Rev. 19, 195, 1936. 2) Vgl. dazu die theore- 
tischen Uberlegungen von A. Michels, J. de Boer u. A. Bijl, lL. ¢.! 
beziigliche Rechnungen sind im Gange. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 113. 46 


3) Dies- 
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Die potentielle Energie im auBeren Felde €, setzt sich aus den 


Dipol- und dem Polarisationsanteil zusammen: 











~ ~ 2 
u=—nusi— 3 a" ‘Sx 
a 
—s -1 9) 262 
oT" & - , , Sr 3\” (v: 
ee mOS (2 ‘OS — > 
= P u-&, >i I; cos (2)) co (71) 9 = >) hx S > 
. § \ e j ad x j k 
ll, cos (2)) cos (zk) cos (7%) cos (kx) 
e+2 
- oe ‘ . c . 
= 3 . i ° &. (1, COS yi COS f} -- l, sin i} sin f) COS q ) 
t 
9.2 
é a 2 - « . ° ( ° 
-_ , fa, [15 cos? ? cos? 6 = 21, /o sin ? cos ? sin @ cos @ cos « 
5 ) ( 1 - f 
» e < . . ‘ + 
(5 sin? #? sin? @ cos? q | 
ro P . ¢ . : 
% {ly cos? ? sin? § — 21,lo sin ? cos # sin 8 cos @ cos q 
» . ‘ . ‘ ‘ o 
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Fig. 6. Verteilung der Dipolmolekiile auf die einzelnen Zonen. 


Die Verteilungsfunktion wird 


a i u l/u\2 
F (@. , = A.e-(! tar? .. A-e VikT oS i pee care 9! 
. ?) : 1 kT 9 (; 7) | (20) 


Die Entwicklung soll bis zu Gliedern mit €3 ausgefiihrt werden, um die 
Sittigungseffekte der Polarisation mitzuerfassen. Fihrt man die Be- 
zeichnung 


7 
. 


h, = { cos" -e¥ ©°8%. sin 8 dG / | ev OS® ain A df 
/ 


n 


— 
to 
oe 

~~ 


0 0 
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ein. so wird 


1 y-evcos? e+2 u 
"5 — one + ; €,-) pit cos # (cos 6 — hj) 


1, sin J sin 6 cos @} 


€ + 2 . €? { ll . 2 9 2 » 
T ( 3 ) 2 9 (3 7) E cos* 7 (cos* fj oy) hy COS fj 9 he hs) 


2/,l, sin 0 cos # sin @ (cos 6 hy) cos y+ sin? ? sin? 4 cos2 q 
l he 
- , ) 
44 om Ge =) ( » . ( . 
' T = 1 s2 Y (eos? 4 hs) T on) l, ly Sit Wy COS vy Sil) fj COS fj COS q 


_ | | a, 
[5 sin? @ (sin? O cos? @ — y) : } 


9\3 © 3T . 9 
PW ts i *) | cose 9 (cos8 0 — Bh, cos? 6 + 3 (212 


3 6 WKT, 


— hs) cos 4 6 h? 6 hy he hs) 


3 Fs sin ? cos? ? sin @ (eos? 6 2 hy eos f + 2 he he) COS g 


+ 3B, - sin? # cos # (sin? f) eos § eos2 g hy sin? @ cos® q 


a = cos § + 
» 9 


— 


1 — hs hy — 2hy ho + he ) 


: _ ° - 9 ° : l he 
i} sin? # sin 6 (sin? § cos? g — 3 9 COs o| 


fh ay — & 


e 8 kT ° Ie T —e ie s3 i) (cos3 f) hy COs2 f) hs cos fj T 2h, hs he) 


Fle sin i COs2 i} sin fj (3 Cos fj 2 hj COS f) - he) COS g 


+ dy i sin? # cos J (3 sin? 6 cos 0 cos? ¢ h, sin? 6 cos? ¢ 


l — ho 
— 2 eos 9 — 


h, + 2hy he 3 he ) 


”) 


— 


bo 


a ae ; 1 — hy 
+ 13 sin’ @ sin 6 (sin? 0 cos? g - *) cosy | +-:- |. 


a 


46* 
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Die vorkommenden Integrale h, kénnen durch die Langevinsch 


Funktion L ausgedriickt werden und erlauben folgende Entwicklung: 


y<2 y > 3 
? y> 2 14 ] 
h, = L nt (1-2 4 y a a ee 
‘ 15 315 y 
L l 2 y? 1 y4 2 2 
ho = 1- 9 - = — l +- - _ | “ef = —_ —--+ —,; 
7 y 8 ( 15 ~ gis +") y ¥ 
yy / 6 
pa Seeds - 
y y- 


,  y2 Ay $8 6 6 
AS are +) a, 


91 ' 945 


«8 6\ L 
hy = 1 T y2 4(1 — a)" y 
] ty? 1674 4 12 294 24 
= Dale - - . LL. coe Rh ame Bee ae abe ee ee 
5 ( ' Qi 945 ) y yf yy yt 


b) Molekularrefraktion. Da Sattigungseffekte bei den optischen Feld- 


stirken nicht auftreten, geniigt es, bei der Verteilungsfunktion nur das 
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Fig. 7. Reduktionsfaktor fiir die Molrefraktion (R, — 1). 


konstante Glied zu beriicksichtigen. Die Rechnung fiihrt zu genau demselben 
Ergebnis wie im Faille dipolloser Molekiile [Gleichung (17)], nur muB qe 
durch hs ersetzt werden (Fig. 7): 


L 


Zi — & a1 — j ‘ ~ 
R, =1-— —+b(8lky—1) =1—2 : b-(1—3 ), (27) 
M1 3 He a, + 2a. y 
L y2 2 x 8 8 
l eee ae _ ae ee cane “aa A lane’ 


y 15 8i5 y | ¥2 
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Fir den Verschiebungsanteil der Molekularpolarisation im  Grenzfalle 


G 0, d.h. bei klemen Feldstairken, ist der Reduktionsfaktor analog: 


* 


» “1 — he ‘ L, = 
Ri =1—2 -1-(1—38—). (27 a) 
ah, + 2% y 


Die Ausdriicke h, und R behalten thre Giltigkeit auch bei fehlender 
Rotationssymmetrie des Molekiils bzw. beliebiger Lage des Momentes 
cegenitiber dem Polarisationsellipsoid desselben, solange hur die Annahme 
einer einzigen Vorzugsrichtung (I) fiir das rotationssymmetrische Be- 
hinderungspotential und inneres Feld zuliissig ist. Das wird um so eher 
zutreffen, je gréBer das Dipolmoment ist, weil dann die Koppelung an die 
Umgebung durch das Dipolfeld jede andere Art der Wechselwirkung bei 
weitem iiberwiegt. An Stelle von «, und a treten die mittleren Polarisierbar- 
keiten des Molekiils in der Momentrichtung und senkrecht dazu. 

c) Orientierungspolarisation. In schwachen Feldern wird der von den 
orientierten Dipolen herriihrende Anteil der Molekularpolarisation nach 


der Gastheorie durch 9 
‘s .. le 
Re are 
3 3k] 
gegeben. Die Rotationsbehinderung und das innere Feld ergeben einen 
Reduktionsfaktor Rs (Fig. 8): 
Rs (1 — hz) + J (] + 2 h* - 3 hs), 28) 


der mit der in reer Fliissigkeit gemessenen Orientierungspolarisation 


in folgendem Zusammenhang steht: 


2 , 
ial wit) +H. 
3k T/py 8k Teas 
Die Anisotropie des inneren Feldes allem verindert nicht die Eimstellung, 
der Reduktionsfaktor ist im wesentlichen durch das Behinderungspotentia! 
gegeben. 

Bei gréBeren Feldstiirken machen sich auch noch Glieder mit €? be- 
merkbar, die eine Anderung der DK. gegeniiber dem Anfangswert g (im 
Felde & 0) bewirken. Die Gastheorie hefert nach angebrachter Korrektur 
wegen der Elektrostriktion, die die Zahl N der Molekiile im cm? verindert, 
den Wert: 

Ae 42 fs + 2\4 © y 2 (4, — On)” “2 (a, — m2) us ]». 99) 


2 - 4 . 
e 15 3 € k T (k T) (kT) 


') Bei der Ableitung dieser Formel ist die Definition der DK. als « DE 
zugrunde gelegt worden. Ersetzt man diese durch e = 0 D/d € (differentielle DK.), 
so bekommt man dadurch im Ausdruck 1 ¢/e den Zahlenfaktor 4 7/15 anstatt 
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Das letzte Ghied in der Klammer, dab von der Sattigung der Dipolorientierun: 
herriihrt und eine Abnahme der DK. nach sich zieht,. iiberwiegt bei weiten 
so dai man die anderen Summanden, die die Eimstellung der Dipole weger 


der Anisotropic der Polarisierbarkeit des Molekiils und die Orientierun: 











Fig. s. Reduktionsfaktor fiir die Orientierungspolarisation 


der induzierten Dipole (Orientierungseffekt der Verschiebungspolarisation 
beschreiben, im Gase praktisch immer vernachlaissigen kann}). Wegen 
der betrachtlichen Verschiedenheit der Reduktionsfaktoren trifft das aber 
in Fliissigkeiten nicht mehr zu. man mu im Gegenteil auch noch den 
zweiten Summand mitfiihren, wihrend der erste meistens unberiicksichtigt 


bleiben dart. 

42/45. Bei der MeBanordnung von J. Malsch, Phys. ZS. 30, 837, 1929 mibt 
man die DK. nach der ersten, bei derjenigen von F. Kautsch, Phys. ZS. 29. 
105, 1928, nach der zweiten Definition. Debye (I. ¢.) priifte seine Theorie der 
Rotationsbehinderung auch am Sattigungseffekt der Orientierungspolarisation 
A e/e bei Wasser, nahm aber dazu den Nenner 15 anstatt 45 (er verwendet die 
Messungen von J. Malsch). Da nur der letztere in diesem Falle richtig ist, 


ergibt sich fiir den Reduktionsfaktor R 0.85 - 107% und nicht der von Debve 

angegebene und von seiner einfachen Theorie geforderte Wert 0,284 - 107%. Die 
4 

Anderung im y ist allerdings nur unbedeutend (um \3 1.31). 


1) Fir Monochlormethan und Chloroform stehen die einzelnen Summanden 


im Verhiltnis (¢ 20" C) 
Monochlormethan ....... . 0,008 0.780 54-10 
Pe ell 0.035 LS 


Die Abweichungen von e, wurden auch an Wasser. Chlorbenzol, Nitrobenzol 
und Athylither gemessen, deren Molekiile nicht unseren Voraussetzungen iiber 
die Rotationssymmetrie entsprechen. Ersetzt man sie durch rotations- 
symmetrische Molekiile, die man sich durch Drehung um das Dipolmoment und 
Mittelwertsbildung entstanden denkt. so bekommt man fiir das Verhaltnis 
der einzelnen Glieder folgende Werte: 


memer . 5. «ss oe can tse . 0.0005 Q 2] 17.62 - 107-3° 
Chlorbenzol _ , O24 3521 12.53 
Nitrobenzol . OOO 27 02 173.5 


Athylither 5 . . O00 O.418 2 .b0) 
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Die Reduktionsfaktoren fir die emzelnen Summanden lauten 


R, ; { (1 L 2aRo 3 h3) L 3i(] 4 hie i $he) + $/2(1 is. 


) 


15 hS + 18h) + B (1+ 2he + 2hZ — 27 hy)), 

R, = ?((1 4h>+2he + 4hihs — 3h5) + 81 (1 + 2h — 4h 
11 he ho — 3 hs + Dhyhg) + 31 (1 + 2h — 4hy + 2 hehe 
Ld hs 27 hy hes ’ 18 hg) ? [3 (] 4 hs > 2 he 50 hehe 
24h5 + 54hyhg — 27 hy], 


RO” =3 [(1 —2hy + Chi — Bhihe + BhZ) + BI(1 — 2hy — 12h} 
- 22h=hy — 8 hs — 6 hyhg) +322 (1 — 2hyg+ 2h} — 50 NF hy 
I5h5 + 18h, hg — 6hy) + BL — 2hy — 48h} + 100 NF hy 


24 hs 36 Iyhs + 9h). 3U 











Fig. 9. Reduktionsfaktor fiir den Dipolanteil des Sittigungseffektes der Dk R 


d) Kiinstliche Doppelbrechung. WNerr-Effekt. Die elektrische Doppel- 
brechung setzt sich aus zwei Anteilen zusammen, aus der Orientierung der 


anisotrop polarisierbaren Molekiile und aus der Dipolorientierung 


MK = —-.N,(0, + @), 31) 











OS6 A. Peterlin und H. A. Stuart. 


mit 
2 (0% — Gz) (%, — a2) 


45k T 


D 4,2 ( \ 
a MM" (%) — 2) 


d - » 
un )., 45 ke D2 


0, 


Den Reduktionsfaktor fiir O,; kann man aus der Theorie des Ken 
Effektes dipolloser Fliissigkeiten entnehmen, wenn man nur q¢ mit h ver 
tauscht [Gleichung (20)] 

R, ? [(1 + 2Qhy 3 h3) + (21+ b) (1 — 4 he - 3 hs) 
2 (1 —10hy —9h5 + 18hy) + 21D (1 —hy 3h5 + 3 hy) 
2b (1 + 2he + 9h5 — 12 hg)], (32) 
wihrend sich fiir O, der entsprechende Ausdruck zu 
Ry ; [(] 4 he T 2 he | 4 he hs = 3 h>) 
21 (1 + 2h* 4 hy - 8 hehe ~ Bh5 + 6 hyhes) 
b(i1+2 he 4h, —4 he hs -. 3 hs + 2h hs) 
+ (2 (1 + Shi LO hs — 16 h=hs Vhs 24h hs + 18 hg) 
2 Ib (] he hs T 8 hehs 3 hs Thyhs -_ 3 hs) z 


+. [2h (1 - 4h + 2hs — 16 hehe - 9 hs + 2Ohyhg — 12hg)] (32a) . 


SS fn ow 


; 


berechnet. Die Werte / und 6 sind bei Dipolfliissigkeiten wegen ¢ + n2 
wesentlich verschieden, sie kOnnen nicht als gleich angesehen werden, wie 
das bei den dipollosen Substanzen der Fall gewesen ist. Der Verlauf der 
teduktionsfaktoren FR und RY ist fiir jedes Paar n, ¢ neu zu zeichnen. In 
den Fig. 10 und 11 ist » = 1,55 und ¢ = 36 angenommen worden (Nitro- 
benzol). 

Im Gase iiberwiegt OQ» so sehr iiber O,, dab man letzteres im allgemeinen 
vernachlassigen darf!).. Durch die verschiedene Temperaturabhingigkeit 
von @, und Q, ist die Trennung beider Bestandteile ohne weiteres méglich. 
In Fliissigkeiten andern sich aber die Verhiltnisse wesentlich. Weil die a 
Nahordnung temperaturabhangig ist, und zwar in der Weise, dab mit 
wachsender Temperatur y und e sich dem Werte Null naihern, was eine 
Konvergenz der Reduktionsfaktoren zu 1 nach sich zieht, resultiert eime 
sehr uniibersichtliche Temperaturfunktion fiir die kiinstliche Doppelbrechung, 


die eme Trennung in 9, und Os kaum zulassen wird 2). Andererseits ist 


1) Beit = 20° C ist das Verhaltnis von O, zu 9, fiir (vgl. dazu Anm. 1, S. 684) 


Monochlormethan . . . . . . . 2+ 0,406 —- 19,73- 10-34 
I rer 6 eG. fe 1,35 — 15,88 
Chiorbenszol ......+s.ee-. 6,18 88.02 
Ee ee ee 9.99 687,95 


2) Vol. dazu die Ausfiihrungen in 3c, 8. 675. 
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— rR” 
>> i 


im allgememen R’ . ,> so dab die Beitriige RO; und RV Os von der- 
selben GréBenordnung werden, was die Zuriickfiihrung des Unterschiedes 
zwischen dem Fliissigkeits- und Gaswert auf den Reduktionsfaktor R, 
allein unmdglich macht. 

Cotton--Mouton-Effekt. Schhebt man magnetische Dipole aus, so be- 


kommt man den Reduktionsfaktor, wenn man in Gleichung (32) / l. 0 
setzt, 
Rs $((1 - 2 he , 3h) + bh 4 ho - 3 h5)). (33) 


Der Verlauf desselben ist in Fig. 10 aufgetragen. Bei fehlender Anisotropie 


e - ° e , ° . ; 
des inneren Feldes wird fs gleich Ry, wie das auch bei den dipollosen 


-o 
‘ 


V=-l4-cos @ 
y=0 








' anteil der elektrischen (R’ ) und magnetischen (R;) 














Fig. 10. Reduktionsfaktoren fiir den Anisotropie- Fig. 11. Reduktionsfaktor fiir den Dipolanteil der 
elektrischen Doppelbrechung ( RY) bei Nitrobenzol. 


Doppelbrechung bei Nitrobenzol. 


Fliissigkeiten der Fall gewesen ist. Der sich daraus dort ergebende Schlub, 
daB man auf diese Weise unter Umstiinden entscheiden kann, ob man em 
anisotropes inneres Feld einfithren mub oder nicht, wird jedoch hier hin- 
fallig, weil Oy beim Kerr-Effekt die Verhiiltnisse wesentlich verandert. 

Fiir die Strémungsdoppelbrechung gilt alles bei den dipollosen Fliissig- 
keiten Gesagte. Der Reduktionsfaktor wird FR, {Gleichung (27) |, das ist 
der Reduktionsfaktor fir die Molekularrefraktion. 


e) Vergleich mit der Erfahrung. Den Voraussetzungen der Theorie 


entsprechen eigentlich nur die mono- und trisubstitulerten Derivate des 
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Methans, ber denen das Dipolmoment mit der Symmetrieachse des Molekiils 
zusammenfallt. Geniigend Mebwerte zur Priifung der Theorie liegen nur 
bei Chloroform vor, wo man die Refraktion, Orientierungspolarisation 
und den Kerr-Effekt im Gase und in der Fliissigkeit gemessen hat. Nur ist 
das leider eine chemisch unstabile Verbindung, was bisher zu wenig beachtet 
wurde. Die MeBergebnisse streuen zu stark 1), um eime Priifung der Theor 
zu ermoglichen. — Als naichstes kommen die Benzolderivate, insbesondere 
Nitro- und Chlorbenzol in Betracht, die zwar nicht rotationssymmetrisch 
sind, bei denen aber das grobe Moment eine so ausgesprochene Vorzugs- 
achse bedingt, dafi um dieselbe fast freie Drehbarkeit angenommen werden 
kann, d. h. man ersetzt das Molekiil durch ein rotationssymmetrisches mit 


, , Lo + Ae 


— . , 3 » ‘ . 
den Polarisierbarkeiten %, = %1.% = . Kleme Abweichungen 
= ~ ») 


sind wegen dieser Vernachlissigung auf jeden Fall zu erwarten. 

Die Refraktion, Orientierungspolarisation, der Sattigungseffekt der DK. 
und die kiinstliche Doppelbrechung geben fiinf Gleichungen fiir y und e, 
was fiir eine genaue Priifung der Theorie ausreicht. Die MeBwerte und die 


Reduktionsfaktoren sind in Tabelle 2 wiedergegeben (f 20° C). 


Tabelle 2. 





C, H; NO» C. Hs Cl 
Gas Flissigkeit R *) Gas Fliissigk« . R 

R 32,8 *) 31,62 °) 0.964 31,0 4) 29,92 ») 0.965 
P 36.2 4) 0.896 34.9 4) 

a 370 6) 63,0 7) 0.170 60,08 4) 97.59 0.459 
le): 62 &% *) 0,163 °, “) — 0,0363 ©, *) -0,0013 %, 31) 

(¢ 10° Vem) 

MK 222-10-1212) | 11,98-10-1 13) 31.8- 10-12 12) 8.01. 10-12 14) 
MC <—550-10-17%) 700-10 17 16%) +13 


1) Das im Gase gemessene Moment « schwankt zwischen 0,95 und 1,05- 107-}5. 


*) Berechnet aus «,, x. x, nach H. A. Stuart, Hand- u. Jahrb. chem. 
Phys. 10/III, Tabelle 18. %) Extrapoliert aus Messungen von Kk. Arndt, 
Diss. Basel 1897. — *) L.G. Groves u. 8S. Sugden, Journ. Chem. Soc. 104, 
1934. °) Extrapoliert aus Messungen von Briihl, Lieb. Ann. 200, 139, 
1880. 8) K. B. Me Alpine u. C. P. Smyth, Journ. Chem. Phys. 3, 55, 1935 

*) Berechnet aus ¢ 36 unter Beriicksichtigung von R, und P, 36,2 
(Groves, Sugden, l. c.). ‘) Berechnet mit dem Faktor 42/45. 

*) J. Malsch, Phys. ZS. 30, 837, 1929. — ™) Berechnet mit dem Faktor 4 7/15. 

MN) F. Kautzsch, l.c¢.: Phys. ZS. 29, 105, 1928. 2) H. A. Stuart u. 
H. Volkmann, ZS. f. Phys. 80, 107, 1932. 8) F. Hehlgans, Phys. ZS. 38, 
378, 1932. 4) K. H. Grodde, ebenda 39, 772, 1938. 8) H. Konig, Ann. 


Phys. 31, 289, 1938. 6) H. Konig, Phys. ZS. 34, 731, 1933. 
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Nitrobenzol. Aus FR, und Fy bestimmen sich y und e zu 14,85 und 
0.368 (1 = 0,34, b 0,117). Fihrt man diese Werte in die Gleichunven 
fir Ry, Ry und RK; ein, so muB sich beim Zutreffen der Theorie Uberein- 


stimmung mit den in der Tabelle 2 angefiihrten experimentellen Werten 


‘ rveben. 
Fiir den Sattigungseffekt bekommt man 


2 (a, — ao) 1? (a) — GM) ut 
Se eo ail 
kl (k T)? (k T)3 
(ras 0,20 + 27,52 473.5 - 
Fl RR, =0,.2 RY = 0,0982. BR” = 0,00663 
0,04 256 3.14 
cegeniitber dem gemessenen Wert — 1,25 - 10-82, 


ziemlich groben Fehlergrenzen bei der Messung von 1 ¢ ¢, so kann man sagen, 
dali eme befriedigende Ubereinstimmung zwischen der Theorie und der 
Experiment vorhanden ist. Es soll noch hervorgehoben werden, dal die 
Beriicksichtigung des Behinderungspotentials allein zu einem Reduktions- 
faktor RY’ = 0,000062 fihrt, welcher Wert wm den Faktor 100 zu klein ist. 


Im Falle des Aerr-Effektes erhélt man 


Gas... O, =5-9,99-10-%, O, = S - 687,95 - 10-34 
Flissigkeit Ry, = 0,208, R; = 0,0526 
a (2,03 36,15) - 


wihrend die Messung den Wert <- - 38,23 - 10-34 liefert. 
stimmung ist als vorziiglich zu bezeichnen. Wesentlich anders liegen aber 
die Verhaltnisse bei der magnetischen Doppelbrechung, wo der Reduktions- 


faktor R, 21,3 in einer ganz anderen Grébenordnung liegt, als es dic 


Theorie verlanet (R. 7 0,29). 
» ber 


Chlorbenzol. Aus der Refraktion wiirde man 


paare y,e bekommen. Die Orientierungspolarisation und der WKerr-Effekt 


verlangen y = 4,07 und e = 0,171 (/ = 0.1044, 


Ps f Ii, : P; 47 Re . Fes 
ae Ry - P, = 62,06 — 0,987 - 34,9 
und 
oY, - Os). Rr, ° 0, : RY ’ —), 
2 0.744 - 6.18 + 0.288 - 88.02 


Die Molrefraktion des flissigen Chlorbenzols berechnet sich unter diese 


lL mstiinden zu 
R R,- he, 0.994 - 31,0 


s 


Beriicksichtigt 


unbrauchbare 


B3O.S1 cme, 
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wobei allerdings zu beriicksichtigen ist, dab der von Sugden und Groves 
angegebene Wert & 31,0 nicht unmittelbar aus Messungen am Gas 
bestimmt ist. 

Der Sattigungseffekt der DK. wurde von Kautzsch und Malse 
Cemessel. Sie erhielten zwar beide eine quadratische Abnahme mit ck 


Feldstirke 


lele a+ &?, 
aber sehr verschiedene Werte fiir die Konstante a (& in V/em) 
a 138 -10- Kautzsch, 
a $£5-10-13 Malsch }). 
Nehmen wir den ersten Wert an, so bekommt man mit den gleich: 


Bezeichnungen wie bei Nitrobenzol 


hs ¢ « « O12 ; 3,02 - 12,53 - 10-82 
Flissigkeit R = 0,75 RY = 0,296 RY’ = 0,067 

(0,091 1,041 0,540) - 10-8 + Q,292 - 10-32 
vegeniitber dem experimentellen Wert 0,321 - 10-32. Nicht einmal in 


Vorzeichen herrscht Ubereinstimmung. Ob man das auf mangelhafte 
Mebgenauigkeit zuriickfiihren darf, sei dahingestellt. 

Die Verhiltnisse bei Nitrobenzol konnte man als eine gute Bestitigune 
der entwickelten Theorie ansehen. Auch Chlorbenzol laBt sich einigermaBen 
emordnen. Das vollstindige Versagen bei der magnetischen Doppelbrechung 
laBt aber diese Ubereinstimmung mehr als Zufall und das Verhalten von 
Nitrobenzol als Ausnahme erschemen. Man wird ahnlich wie bei dipollosen 
Stoffen zu der Annahme gezwungen, dab noch andere Effekte, die mit 
der Rotationsbehinderung und dem anisotropen inneren Felde nicht erfaft 


werden, das Verhalten der Fliissigkeiten wesentlich mitbestimmen. 


5. Verdtinnte Lésungen. 

a) Allgemeine Grundlagen. Die Loésung sei so verdiinnt, dab man 
folzende zwei Annahmen machen kann. Die Umgebung jedes Molekiils 
der Lésung sel nur von Lésungsmittelmolekiilen gebildet und die Wechsel- 
wirkung der gelésten Molekiile kann vernachlissigt werden. Alle Effekte 
sind dann additiv und direkt proportional der Zahl der Molekiile. Die 
cvemachten Einschrinkungen bringen es mit sich, da unsere Betrachtung 
eigentlich nur auf den Grenzfall unendlicher Verdiinnung angewandt werden 
kann. Dieser Fall besitzt aber verade CaANnZ besonderes Interesse, weil es 


eine Zeitlang den Anschein hatte, als ob dabei die Konstanten des freien 


') Umgerechnet auf die differentielle DK. 
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Molekiils erhalten werden kénnten. Die gefundenen Abweichungen gegeniiber 
den Gaswerten haben zwar diese experimentelle Erleicherung im allgemeinen 
vereitelt, sie geben uns aber gerade ein Mittel in die Hand, um iiber die 
Bindungsart der gelésten Molekiile im Lésungsmittel genaueres aussagen 
gu konnen. 

Die Art der Bindung an die Umgebung wird fiir ein Losungsmittel- 
molekiil ym allgemeinen anders sein als fiir ein geléstes Molekiil, es unter- 
scheiden sich voneinander sowohl das Rotationsbehinderungspotentia! als 
auch die Anisotropiefaktoren des inneren Feldes. Charakterisiert man die 
GréBen, die sich auf das geléste Molekiil beziehen, mit einer angehingten 


romischen Eins und diejenigen des Lésungsmittelmolekiils mit einer Zwei, 


dann gilt e+2 
oy = E+ L, (PY) = 9 ‘I, (©), 
ascii (34 
II © + Ly (B) 8 ~ + ly (©), 
Ite ing = 1+ 4, li,2 = fivs lin 
e— I é 
i= o_o i = - ; 9° IL: “1 T Cine 


wo e die Dk. der Lésung bedeutet. Die Polarisation setzt sich additiv aus 


den Momenten der beiden Bestandteile zusammen 


, ~ ’ sa ~ é we 
P= Noh + Nn en Su = in -&, (25 
- ) | " ) 
é B= ey: Py + ey Py, 
iit , P 
; = = Cry == Nin = J c 
(== are 2 = 2 — | 
N,+ Ny Ni, + Nn 


Weil nun ce, < 1 — e ist, werden die DK., der Brechungsindex und die 
Dichte der Lésung, die man in die Endgleichungen fiir /, b und N einzusetzen 
hat, mit den Werten des reinen Liésungsmittels praktisch iibereinstimmen. 
Das sind unmittelbar meBbare GréBen, so, dab man die allein interessierenden 
Werte fiir den gelésten Stoff aus Experimenten erhalten kann. Die Ab- 
weichungen gegeniiber dem Gaswert sind dann im Wege der Reduktions- 
faktoren auf das innere Feld und die Rotationsbehinderung zuriick- 
zufithren. Alle oben entwickelten Gleichungen fiir Dipole bzw. dipollose 
Stoffe sind sofort anwendbar, nur fiir die Beziehung zwischen /, ) und « 
sind jetzt die DK. und der Brechungsindex der Lisung und nicht die des 
gelésten Stoffes maBgebend. Praktisch wichtig sind nur Fille, in denen 


das Lésungsmittel keine festen Dipole besitzt. Fiir die Molekularrefraktion 
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und Polarisation (auch fiir den Orientierungsanteil) ist der Verlauf der R. 
duktionsfaktoren aus den Fig. 4, 7 und 8 [Gleichung (17), (17a), (27 
(27a), (28)] zu entnehmen. Bei der kiinstlichen Doppelbrechung ist weg: 
/ = 6 nur im Falle von Dipolmolekiilen eme Umrechnung der Reduktion: 
faktoren | Gleichung (32), (82a)] erforderlich. In Fig. 12 und 13 sind dieselb: 


2 0 | 




















Fig. 12. Reduktionsfaktoren fiir den Anisotropie- Fig. 13. Reduktionsfaktor fiir den Dipolantei! du 
anteil der elektrischen (Ri) und magnetischen (R,) elektrischen Doppelbrechung (RY) bei verdiinnt: 
Doppelbrechung bei Dipolen in verdiinnter L>sung. Losungen. 


fiir die Anteile O,; und Og des Kerr-Effektes und den dipollosen Cotton- 
Mouton-Effekt eingetragen, wahrend die Werte fiir Lésungen von dipollosen 
Molekiilen mit denen in der Fig. 5 [Gleichung (20) und (20 b)| wiedergege- 
benen fiir embheitliche Substanz iibereinstimmen. 

Fiir den besonders eimfachen Fall der Strémungsdoppelbrechung der 
Losung ergibt sich die Darstellung 

MM posung = (1° MMy- Ry + (> MMy- Rin, 

bei der die R,,; und f,,, Je nach dem Charakter der Molekiile I und IL Re 
duktionsfaktoren der Refraktion fiir Dipole bzw. dipollose Molekiile be 


deuten | Gleichung (27) und (17)]. 

Die Versehiedenheit des molekularen und strukturellen Aufbaues der 
Losungsmittel eimerseits und der gelésten Substanz andererseits bringt 
es mit sich, dab sich sowohl die e- wie die y- Werte von Fall zu Fall verschieden 


ergeben werden. Homologe Reihen dirften emen Gang zeigen, aus dem 
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nian weitere Emblicke in die Natur der Koppelung finden kénnte. Obwohl! 
in allgemeinen wenige Effekte der Messung geniigend genau zuginglich sind, 
ist doch der Fall verdiinnter Lésungen gegeniiber dem reer Fliissigkeiten, 
namentlich bei Dipolmolekiilen im = dipollosen Lésungsmittel wesentlich 
cinstiger, Well man da mit gréBerer Wahrscheinlichkeit die wahre Assoziation 
aussehlieBen dart. 

Bei gelésten dipollosen Stoffen kommen die Molekularrefraktion bzw. 
Polarisation und die kiinstliche Doppelbrechung, im allgemeimen also nur 
zwei Effekte, da Messungen der magnetischen Doppelbrechung nn Gas- 
zustande kaum vorliegen, in Betracht, die zwar die Bestimmung von ¢ und y 
ermoglichen, die aber eine Priifung der erhaltenen Werte noch nicht zu- 
lassen. Bei Dipolstoffen ist es die Molekularrefraktion, die Orientierungs- 
polarisation und die kiinstliche Doppelbrechung, die der Messung zugiinglich 
sind und die drei Gleichungen fiir zwei Unbekannte liefern, was zu einer 
weitgehenden Priifung der Theorie ausreichen wiirde. 

b) Vergleich mit der Erfahrung. Es sollen Messungen der Orientierungs- 
polarisation und des Kerr-Effektes fiir Nitro- und Chlorbenzol in Loésung 
von CCl,, CU, He und Cg Hig betrachtet werden. Die Mebwerte sind in der 
20° C). 


Tabelle 3. 


Tabelle 3 wiedergegeben (f 








C,H,NO C,H, Cl 
Poy MK-1012— Ry Ry Poy = MK-1012 Re Ry 
Gas , 370 217 3) 60,08 | 31,8 
In CCl, 32251) 111%) 0,871 0,511 46,14) 23,7%) 0,767 0,745 
In C,H, . 326 *) 1017) 0,881 0,466 | 46,17) 19,64) 0.767 0,616 
In CgH,,. 342 1) 150 0,924 0,691 | 51,11)  31,3%) 0,850 0,984 


Weil die Reduktionsfaktoren Ry, nicht wesentlich von 1 verschieden 
sind, gilt noch immer Ri, -O, < RY Os, so daB man den Anisotropiebeitrag 
gegeniiber dem Dipolanteil vernachliassigen und Fy einfach gleich Ry setzen 
darf. Dieses Vorgehen wird auch noch dadurch gerechtfertigt, dab in diesem 
Bereich weitgehend die Beziehung R‘ ~S RY erfiillt ist. 

Bei Nitrobenzol gibt es keine Wertepaare y, ¢, die zugleich den experi- 
inentellen Reduktionsfaktor Ry und Ry, ergeben wiirden. Die angefiihrten 
Lésungen verhalten sich ganz anders, als es der Theorie entspricht. Die 
teduktionsfaktoren fiir den Kerr-Effekt weichen im Verhiltnis zu den- 


jenigen fiir die Orientierungspolarisation viel zu stark von Eins ab. 


’) PF. H. Miller, Phys. ZS. 34, 689, 1933. — *) H. A. Stuart u. H. Volk- 
mann, ZS. f. Phys. 83, 444, 1933. — %) G. Otterbein, Phys. ZS. 35, 249, 
1934. *) G. Briegleb, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 249, 1932. 
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Bei Chlorbenzol ergeben sich folgende Wertepaare fiir das Behinderungs. 


potential und die Anisotropie des inneren Feldes: 





In CCl, In C, Hy Cy Hy, 

y 1,95 1,77 1,55 

¢ 0.88 0.13 1,55 
l>b 0,255 0,04 0,36 


Die Loésung in Benzol hat ein fast isotropes inneres Feld, hier gilt 
weitgehend die einfache Debyesche Theorie, die nur die Rotations- 
behinderung beriicksichtigt. In den anderen Lésungsmitteln ist aber d 


Eimfiihrung emes anisotropen inneren Feldes unerliblich. 


6. Schluffolgerungen. 

Die von den verschiedensten an Fliissigkeiten heobachteten Kr- 
scheinungen verlangte Nahordnung bringt es mit sich, dab man neben dem 
Behinderungspotential noch eine Anisotropie des inneren Feldes einfiihren 
mul. Das Behinderungspotential allein ergibt eine Verkleinerung der 
Orientierungspolarisation und der kiinstlichen Doppelbrechung (der elektri- 
schen und magnetischen im genau gleichen Mabe) gegeniiber den Gaswerten. 
beeinflubt jedoch tberhaupt nicht die Molekularrefraktion und Ver- 
schiebungspolarisation, also auch nicht die Strémungsdoppelbrechung. 
Bei diesen letztgenannten Effekten (R und P) sind aber Unterschiede 
zwischen den Werten im Gase und in der Fliissigkeit festgestellt worden, 
die als ein Hinweis gedeutet werden kénnen, dab die Verhaltnisse in Fliissig- 
keiten durch das Behinderungspotential allein nicht geniigend  erfabit 
werden. Die Hinzunahme einer Anisotropie des mneren Feldes ermdéglicht 
diese Abweichungen einfach zu beschreiben. Dadurch werden die Reduktions- 
faktoren fiir den Sattigungseffekt der DK. betrachtlich veraindert und es 
resultiert fiir die elektrische Doppelbrechung em anderes Verhalten als 
fiir die magnetische. Die Orientierungspolarisation wird dagegen nur sehr 
wenig beeinfluBt. 

Der Vergleich mit der Erfahrung zeigt, dab zwar in einzelnen Fallen. 
aber nicht allgemein eme_ befriedigende Wiedergabe der Experiment: 
moglich ist. Ganz betrichtliche Schwierigkeiten ergeben sich bei der 
magnetischen Doppelbrechung. Man wird zu dem Schluf gefiihrt, dal 
die Rotationsbehinderung und das anisotrope innere Feld zur Beschreibung 
des Verhaltens von Fliissigkeiten, abgesehen von einzelnen Fallen, die man 
fast als Ausnahme bezeichnen mochte, nicht ausreichen. Das gilt’ noch 
viel mehr, wenn man nur das Behmderungspotential allein beriiecksichtigt. 


Die Druckabhingigkeit der Refraktion in Gasen und Fliissigkeiten legt 
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den Gedanken nahe, dab bei der groben Anniherung der Molekiile, die im 
flissigen Zustand emtritt, die Elektronenhillen em = wenig deformiert 
werden, Was sowohl die elektrische als auch die Inagnetische Polarisierbarkeit 
verindert. DaB sich diese Anderungen im elektrischen und magnetischen 
Falle nicht als gleich herausstellen werden, ist zu erwarten. Als weiterer 
Kffekt ist noch die Assoziation jeder Art mit zu beriicksichtigen. 

Von den Verhiltnissen in Fliissigkeiten moéchten wir uns folgender 
Bild machen. 

|. Die durch Raummangel und gegenseitige Kraftwirkungen bedingte 
Nahordnung kann im zeitlichen Mittel durch ei Behinderungspotentia! 
und ein ansiotropes inneres Feld, aber im allgememen nicht durch emen 
der beiden Effekte allem beschrieben werden. 

2. Ferner smd, und zwar besonders bet hochsvimnetrischen Molekiilen 
die zeithichen Schwankungen der Anordnung zu beachten. Betrachten wir 
zwei benachbarte, kugelsvmmmetrische Molekiile, so ergibt jede momentane 
Konfiguration wegen der Wechselwirkung der mduzierten Momente eime 
endliche Amisotropie und damit emen endlichen Depolarisationsgrad. Be- 
trachten wir dieselben Molekiile im diuberen Feld, so sind auch be volliger 
Svinmetrie derselben CeWISse cevenseltive Laven aus rem elektrostatischen 
Griinden (Wechselwirkung der induzierten Momente) energetisch bevorzugt 
worden. Diese prinzipiell auch in Gasen vorhandene Erschemung wird erst 
bei der groben Dichte der Fliissigkeit merklich, wo sie dann zu emer endlichen 
Doppelbrechung Anlab geben kann. 

Das entspricht bei der schwankungstheoretischen Behandlung der 
Kinstellung von zufillig anisotrop gewordenen Volumenelementen nn 
iuberen Felde ?). 

3. Die orientierten Molekiile werden threrseits eine Riickwirkung aut 
die Umgebung ausiiben, die dann mit emer Orientierung der Vorzugsachsen 
zu beschreiben wiire. 

4. Ausgesprochene Bindung zweier oder mehrere Molekiile zu emer 
hestindigen Einheit (wahre Assoziation), die sich auch durch andere 
physikalische Methoden nachweisen libt (osmotischer Druck usw.), mul 
besonders beschrieben werden. Als Beispiel sind Alkohole und Fettsiuren 
zu nennen. 

5. Ferner ist daran zu denken, dal aus rein geometrischen Griinden 
oder als Folge der besonderen Art der Wechselwirkung der Krifte cewisse 
Anordnungen besonders hiiufig auftreten, was man als Assoziation lm weiteren 
Sinne bezeichnen wiirde und wo man ebenfalls nicht mehr mit den Eigen- 


') Vel. HLA. Stuart u. H.Volkmann, ZS. f. Phys. 83, 461, 1933; 
K. Ramanatan, Pro. Ind. Ass. Cult. Sei. 8, 181, 1923. 
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schaften des Einzelmolekiils, sondern mit den meist unbekannten Konstant: 
des assozierten Gebildes rechnen mibte, Z. b. Koppelung Zul Dopp 
molekiilen, Wie sie auch ohne Anziehuneskritte aus ceometrischen Crrimncd: 
auftreten kann), oder Bindung wegen der Teilmomente, wie sie bei C¢ 
vefunden wurde, 

6. Die grobe Anniherung der Molekiile wirkt sich als eme Stérung «di 
Klektronenwolke aus. Diese wird deformiert, der Mittelwert und die Anis: 
tropie der elektrischen und Inacnetischen Polarisierbarkeit werden ver- 
iindert, und zwar im allgemeinen in verschiedener Weise. Die Symimetri 
elgenschaften sollen daber unverindert bleiben, eln Isotropes Molekiil WIrd 
nn Mittel nicht anisotrop. Dieser /ffekt wire noch am ehesten als eme Dicht: 
abhingigkeit der Refraktion und Suszeptibilitét bei Edelgasen zu beo! 
achten. Er ist theoretisch behandelt worden von Michels, de Boer, 
Bij! (l.c¢.) ber dichter Packung im Wasserstoff (Pressung von Elektronen 
wolken ‘ 

Die Kittekte 1, 38 und 4 veben ele Anisotropie hur bel anlsotropel 
Minzehnolekiilen, wihrend 2 und 5 eime solche auch bet kugelsyinmetrischen 
Molekiilen hervorrufen. Eim starkes Dipohnoment begiimstigt den Effekt 3, 
gecen den in diesem Kalle die anderen nur ele untergeordnete Rolle spielen 
diirften, falls man Assoziation (5 und 6) ausschlieben kann. Je geringer 
aber der Einflub des Mittelwertes der Nahordnung gegeniiber den zeitlichen 
Schwankungen wird, desto mehr kommt der Effekt 2 zur Geltunge. Effekt 4 
diirfte wohl um allgememen zu vernachlissigen sein. 

Die hier entwickelte Theorie ist in diesem Zusammenhange vorwiegend 
als eme Abgrenzung der Leistungsfihigkeit der Vorstellung von der be- 
hinderten Rotation und des anisotropen inneren Feldes, die nur die 
statistische Fassung des Begriffes der Nahordnung bedeuten, zu werten. 
Dariiber hinaus sollte sie dazu anregen, zusammenhingende Messungen 
der Polarisation und der Doppelbrechung an theoretisch emfachen Sub- 
stanzen durchzutiihren, die geeignet sind, neue Anhaltspunkte fiir die 
Struktur der Fliissigkeiten zu geben. 

Dem emen von uns (Peterlin) ist es eine angenehme Pflicht, auch an 
dieser Stelle der Deutschlandstiftung fiir die Gewihrung eines Stipendiums 


seinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 


Ljubljana (Jugoslawien), Physikalisches Institut der Universitit. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1) Vel. dazu die Modellversuche von H. Rehaag u. H. A. Stuart und 
von W. Kast u. H. A. Stuart, Le. 
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Uber die Méglichkeit einer akustischen Abbildung 
in Analogie zur optischen. 


Das Problem der Sicht durch undurchsichtige Medien. 
Von R. Pohlman in Berlin 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am &. Juni 1939.) 


Es wird eine ,,Schalloptik* entwickelt auf Grund der abbildenden Eigenschaften 
yon Schallwellen. Beispiele akustischer Abbildungen yon Objekten werden 
gegeben und es wird gezeigt, dab sich u.a. eine Sicht durch undurchsichtige 
Medien erzielen laBt. Das Auflésungsvermégen wird an Hand von Abbildungen 
eines Gitters gepriift und mut dem theoretischen Wert verglichen. 


Die Entwicklung der neueren Zeit hat in gewisser Hinsicht zu einer 
Erweiterung des Begriffes Optik’ gefiihrt. Dieser Umstand wird dadurch 
verechtfertizt, dali emer der erundlegendsten Vorgiinge der Optik, die Ab- 
bildung von Objekten, auch auf anderem Weve erzielt werden kann als 
mit Lichtstrahlen, z. B. vermittels Elektronen. So entwickelte sich der 
Begriff ,.Elektronenoptik’’ und in der Massenspektrographie der Begriff 
lonenoptik’. Man kénnte auch von emer Optik Hertzscher Wellen 
sprechen, da auch hier abbildende Systeme existieren und eme Abbildung 
von Objekten versucht worden ist!) oder von einer Rontgenoptik, Wo es 
sich jedoch meistens um Sehattenbilder handelt, da fokussierende Systeme 
nur in sehr beschrinkter Weise zur Verfiigung stehen ?). 

Kine weitere Moéglichkeit, die bisher merkwiirdig wenig in den Blick- 
punkt des Interesses geriickt ist, wire eme Abbildung von Objekten ver- 
mittels Schallwellen. Alle obengenannten Arten von Optik”, zu denen 
noch ln engeren Sinne die Ultraviolett- und Ultrarotoptik zu zihlen wiiren, 


vermitteln neue Kenntnisse iiber die Beschaffenheit des untersuchten Ob- 


jektes. So ist zu erwarten, dafi eine Abbildung vermittels Schallwellen, 


eine ,,schalloptische** Abbildung, ebenfalls neue Moglichkeiten erOffnen wird. 

Der Vorgang der Schallabbildung wire folgendermaben zu denken: 
Das zu untersuchende Objekt wird mit Schall bzw. Ultraschall bestrahlt 
oder im durehfallenden Strahlengang durchstrahlt. Mit eimem  schall- 
abbildenden System wird es auf eime Ebene abgebildet, die so beschaffen 
sein mub, daB sie an den Stellen der Schallerregung eine sichtbare Ver- 

1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 92, 194, 1934. *) KE. Carlsson, ebenda 


84, 801, 1933; L.v. Hamos, Ann. d. Phys. 17, 716, 1933; K. Fritz, Phys. 
ZS. 34, 525, 1933. 
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anderung erleidet, also zB. wie em Fluoreszenzschinn aufleuchtet. Aut 
diese Weise wiirde man ein durch Schallwellen erzeugtes sichtbares Bild 
des Objektes erhalten. 

Setzen wir zundichst voraus, dali eine derartige Moéglichkeit, das un- 
sichtbare Schallbild in ein sichtbares Bild iiberzufiihren, existiert, so abt 
sich an Hand von Analogiebetrachtungen im Hinblick auf die lichtoptisch: 
Abbildung angeben, wie Objekte, schalloptisch gesehen, dem Beobachter 
erscheimen werden: Ein Analogon zur Farbe besteht in der Schallabbildung 
nicht, da, bis auf wenige Fille, eine selektive Absorption fiir Schallwellen 
nicht existiert. Das Schallbild ist somiut als Schwarz-We1b-Bild mut ent- 
sprechenden HalbtOnen za erwarten. tin Schallbild erscheinen weiche, 
absorlnerende Objekte dunkel, harte, reflektierende hell. Dem licht- 
optischen Schwarz-Weib entspricht also in der Schalloptik Weich-Hart. 
Das Schallbild vermittelt Kenntnisse iiber die mechanische Beschaffenheit 
oder Struktur der Objekte. Ferner werden sich Unterschiede in der inneren 
Reibung, z. B. im Innern von Objekten auf Grund der verschiedenen Ab- 
sorption in durchfallenden Strahlengang abbilden lassen. Im auffallenden 
Strahlengang erscheinen auberdem die meisten (harten) Objekte nicht 
diffus reflektierend, sondern glatt und spiegelnd, da thre Unebenheiten in 
allzememen nicht grol gegeniiber der Schall- bzw. Ultraschallwellenlange 
sind, wie es beim Licht der Fall ist. Endlich sind fiir den schalloptischen 
Vorgang fast alle Medien ..durchsichtig’*, da die Schall-Leitung in Gasen, 
Fliissigkeiten und festen Koérpern abgesehen von den viskosen Fliissig- 
keiten und den zihen plastischen Massen verhiltnismibig gut ist, so dal 
sich eme Sicht durch undurchsichtige Medien erzielen labt. 

Die Anordnung setzt sich aus den einzelnen Elementen: Strahler, 
Objekt, ablildendes System und Abbildungsebene zusammen. 

Als Strahkler kénnen im Prinzip alle tiblichen Schallerzeuger der ge- 
wiinschten Frequenz benutzt werden. Bei den vorliegenden Versuchen 
wurde ein Quarz von 25 mim Durchmesser und emer Grundfrequenz von 
SOO kHz verwandt. Im allgemeimen wurde mit seiner dritten oder fiinften 
Oberschwingung gearbeitet. Die Erregung erfolgte in iblicher Weise durch 
einen Hochfrequenzkreis von max. 400 Watt. Die am Quarz liegende 
Wechselspannung betrug max. 2 kV, meistens jedoch, zumal bei den Ver- 
suchen in Fliissigkeit, erheblich weniger. 

Das abbildende System. Zar Abbildung kommen im Prinzip alle Systeme 
in Betracht, die sich aus der Lichtoptik sinngemaB auf Ultraschall aber- 


tragen lassen, auberdem, infolge der bequemen Grobenordnung der Ultra- 
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challwellenlangen, auch solche Systeme, bei denen der Abbildungsvorgang 
aut Interferenz beruht, z. B. die Fokussierung durch Fresnelsche Zonenusw. 

Bei den Vorversuchen wurde zuniichst in’ Fliissigkeiten gearbeitet 
und el Hohilspiegel als abbildendes System verwandt. Da er jedoch fiir 
die gewiinschte Auflésung eine hohe Apertur haben mubte, bedingte er 
einen sehr schiefen Strahlengang. In der Tat zeigte das Sehallbild auf dem 
Kmpfiinger die gleichen Verzeichnungen, wie man sie in der Optik bei 
schiefen Biindeln erhalt (s. unten Fig. 6). Deshalb wurde fiir die weiteren 


Versuche eme Schall-Linse verwandt. Aus dem Reflexionsvesetz 


00 Vy 0} V, 
> an 0) | ] VO } Q/ 
Pad 0, V 0,V,\2 
4 to 470" O “4 1 \ 
COLU- oe amas — — > ~ 
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I, Schallgeschwindigkeit im reflektierenden Medium, 
Schallgeschwindigkeit Dn umgebenden Medium, 
0; Dichte des reflektierenden Mediums, 

oo Dichte des umgebenden Mediums, 

Ay Wellenlinge im reflektierenden Medium, 

d Schichtdicke, 


R Reflexionskoeffizient. 


folet, daB sich feste Korper fiir sie schlecht eignen, da sich die Produkte 
0,;V, und 99 Vo von festem Koérper und angrenzender Fliissigkeit im all- 
vememen wesentlich vonemander unterscheiden, so dab infolge der hohen 
Reflexion an den zwei Grenzilichen fast keine Energie hindurchtreten 
wiirde, und sich auch nicht angenihert eime Durchlissigkeit erreichen liebe, 
wie man sie bei optischen Linsen gewohnt ist. Wesentlich giinstiger legen 
die Verhaltnisse, wenn man als Linsensubstanz eime Fliissigkeit wihlt. 
Es sei im folgenden zuniichst vorausgesetzt, dab die Trennungswand zwischen 
den beiden Fliissigkeiten (Linsenfliissigkeit —umgebende Fliissigkeit) keime 
Rolle spielt. Dann kann fiir die Auswahl einer derartigen Linsenfliissigkeit 
als Prinzip gelten, dab nach Moglichkeit 0,1, gleich 09 Vo sein soll, gleich- 
zeitig aber V, modglichst klein gegen Vo. 

Die erste Bedingung gewihrleistet eine geringe Reflexion, die zweite 


eimen guten Brechungsindex. Ist das umgebende Medium Wasser, so er- 


fillen z. B. zwei Fliissigkeiten die Bedingungen auberordentlich gut, 
Kohlenstofftetrachlorid und Chloroform. In der Tabelle sind die ent- 
sprechenden Daten fiir CCly und CHCls zusammengestellt, indem Wasser 


und Xylol als umgebendes Medium gewahlt sind. Die Reflexion ist den 
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o\-Werten entsprechend in Wasser auberordentlich gering, in Xylol schor 
merklich gréber. Die Werte sind aus der Reflexionsformel errechnet 
wobel das cotg?-Glied cleich Null vesetzt wurde. Sie stellen also Maxima! 
werte dar. Die wahren Reflexionswerte sind klemer, da in der Linse noe} 
konzentrische Zonen maximaler Durchlissigkeit existieren. néimlich div 


n 
Stellen, an denen die Limsendicke d > AI hetriigt (n se 


Das Verhiltnis der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten fiithrt ferner, wie mat 
rechts in der Tabelle sieht. hel diesen berden Fliissigkeiten Zul Brechunygs 


indizes, die auch in der Lichtoptik gebriuchlich sind. 





Reflexion gegen Brechungsindex gegen 
: m/see - Wasser Xylol Wasser Xylol 
ae 1596 921 1470 <104 67-10? 1,60 1.43 
CHCl, . 1493) «986 1472 < 104 68-10 ? 1,50 1,34 
Wasser : 1,0 1480 1480 
m-Xylol . . . 0.852 1322 1126 


Fiillt man die Linsenfliissigkeit, ¢m vorliegenden Falle z. B. den Tetra- 
chlorkohlenstoff, im eme kleine runde Zelle, deren beide Seiten aus 
moglichst diinnen, gekriimmten, schalldurchliissigen Membranen bestehen, 
so erhilt man eine Schall-Linse von sehr giinstigen schalloptischen Eigen- 
schaften (Fig. la). Die Membranen bestanden aus 0,01 mm dicken Kupfer- 
fohen, sie mubten genau kugelfOrmig gekriimmt sem und auch freitragend 
ihre Gestalt beibehalten, was sich gut erreichen lieB. Berechnet man den 
Reflexionsverlust an eimer Folie, so liegt er etwa bei 16°, in Wasser fiir 
2.4 MHz. Die Absorption m der Linsenfliissigkeit spielt keine nennenswerte 
Rolle. Da keine Dispersion vorhanden ist, ist eine derartige Linse bereits 
ein ,,Achromat’, was sich bei Verwendung verschiedener Wellenlangen 
(Wobbel-Frequenz) giimstig bemerkbar macht. Die Folien hatten einen 
Krimmmungsradius von 5,5 ¢m, was in Xylol eme Brennweite von 6,4 em 
und bei einem Linsendurchmesser von 3,5¢m eine Offnung von 1: 1.8 
ergibt. 

Betrachtet man den Linsenrand als beugende Offnung, so folut als Mab 
fir das Auflésungsvermégen. dab eim im Unendlichen liegender Objekt- 
punkt sich im Schallbild mit emem Radius von 1,2 mm abbilden wirde 
(A 0,55 mm). 

Ferner labt sich, wie bereits oben erwaihnt, eine Fokussierung durch 
Interferenz erzielen. Zu diesem Gwecke wurde eine res nelsche Zonenplatte 


hergestellt. In der Optik besteht sie aus einer Zah] konzentrischer Kreis- 
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nen. die abwechselnd geschwarzt und lichtdurchlissig sind. Lhre Radien 
sind in bezug auf emen Punkt in threr Achse (Brennpunkt) so berechnet, 
dab diejenigen Wellenanteile, die sich 
durch Beugung in diesem Punkt ver- 
stirken. durehgelassen, die itibrigen 
yuruckgehalten werden. Eine solche 
Zonenplatte stellt in gewissem Sinne 
in kreisfOrmiges Beugungsgitter dar. 
In ihrer Ubertragung auf. schall- 
optische Verhiltnisse bestand sie aus 
entsprechend konzentrischen Messing- 
rinven, die freitragend durch ein 
feines Metallkreuz gehalten wurden 
Fie. 1b). Die Ringe hatten eine Stirke 
von OS8mm, thre Radien waren in 
iblicher Weise berechnet. Die Zonen- 
scheibe hatte emen duberen Durch- 


messer von 50mm, thre lingste Brenn- 





welte betrug bel elmer Wellenlinge 
von etwa 0.6mm 801mm. Trotzdem m Fig. 1. b 
die Scheibe nur sechs auslOschende Schall-Linse (a) und Schall-Interferenz- 
Zonen besa, zelgte sie nicht nur einen ieiciiasitatiiliedte 
verhiltnismaibig scharfen Brennpunkt, sondern lieferte auch eine recht befrie- 
digende Schallabbildung, wie unten naher gezeigt werden soll (Fig. lOund 11). 
Die Abbildungsebene. Zur Durchfiihrung der gestellten Aufgabe war 
es erforderlich, eine Methode des Ultraschallnachweises auszuarbeiten, die 
ihnlich dem Fluoreszenzschirm unstande war, das in emer Ebene 
vermittels Schallwellen erzeugte unsicht bare Bild in elm sicht bares Bild 
umzusetzen. Zur Sichtbarmachung von Schall oder Ultraschall existieren 
mannigfache Methoden!), jedoch zeigt schon eme kurze Uberlegung, dab 
keine der bisher bekannten verwendbar ist, da mn vorliegenden Falle die 
Problemstellung eine wesentlich andere ist: Die bisher bekannten Verfahren 
bezwecken, die Schallwellen selber bzw. ihre Ausbreitungsrichtung sichtbar 
ZU machen. Dies charakterisiert sich schon dadurch, dab sle alle transy ersal, 


in einer Beobachtungsrichtung senkrecht zum Schallstrahlengang angewandt 


') Z. B. die Methode von A. Kundt oder P. Debye u. F. W. Sears, Proce. 
Nat. Acad. 18, 409, 1932 bzw. R. Bar u. E. Meyer, Phys. ZS. 34, 393, 1933; 
.Hiedemann, H.R. Asbachu. Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 87, 734, 738, 1934; 
ebenda 88, 395 u. 89. 502. 1934: R. Pohlman, Naturwissensch. 23, 511, 1935. 
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werden. Hier jedoch sollen die Stellen der Schallerregung in einer zu 
Strahlengang senkrechten Ebene sichtbar gemacht und es soll longitudy 
beobachtet werden, wobei die Wellennatur des Strahles méglichst nich 
in Erscheinung treten dartf. 
Die Loésung des Problems erfolgte auf Grund von Untersuchung 
uber die richtende Wirkung des Schallfeldes auf Suspensionen nicht kugi 
formiger Teilehen!). Es stellte sich heraus, dafi das Schailfeld auf fi 


suspendierte ebene Teilehen eie richtende Wirkung ausiibt. in dem Sinne. | 





Fig. 2. Versuchsanordnung einer akustischen Abbildung } 

in Fliissigkeiten im reflektierten Strahlengang. 1 US-Sender. 

2 Objekt (Kreuz). 3 Schall-Linse. 4 Empfinger. 5 Ver- 

gleichskreuz. 

dab die Teilechenebenen sich der Wellenfront parallel zu stellen suchen. In 
vorliegenden Falle wurde eine Suspension feinster flacher Aluminiumteilchen 
(Durchmesser etwa 20 1, Dicke etwa 1,5 u) in Xylol verwandt. Die Teilchen- 
zahl betrug ungefihr 4 - 106/em?*. 

Diese Suspension wurde in ele flache Zelle cefillt, deren eine Seite 
aus elner gespannten Kupferfolie von 0,01 mm Dicke, die andere aus einer 
Glasscheibe bestand. Fallt nun Ultraschall durch die Kupferfolie in die 
Zelle, so richten sich die Teilehen nach dem oben Gesagten an den Stelle: 
der Schallerregung den Wellenfronten parallel. Beleuchtet man die Sus 
pension durch das Glasfenster mit parallelem Licht, so spiegeln die ge- 
richteten Teilehen selektiv im Gegensatz zu den iibrigen, es erscheint en 
helles Bild auf dunklem Grunde. Die Empfindlichkeit dieser Methode ist 
sehr grofb, wie aus der obengenannten Untersuchung (1. ¢.) hervorgeht, 
da die richtende Kraft des Schallfeldes nur mit den Kriiften der thermischen 


Unordnung zu konkurrieren braucht. 


') R. Pohlman, ZS. f. Phys. 107, 497, 1937. 
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Die Versuchsanordnung, die benutzt wurde, um im reflektierten Strahlen- 
rang eine Schallabbildung zu erzielen, zeigt Fig. 2. In emer mit Wasser 
vefillten Wanne von etwa 70-100 em befindet sich bei (1) der Ultraschall- 
strahler, bei (2) ein klemes Metallkreuz von etwa 40 mm Balkenliinge (siehe 
Fie. 9a), dessen Griff man aus der Fliissigkeit 
herausragen sieht. Hinter thm ist eine schriige, 
absorbierende Fliche angebracht, um die 
Reflexe an der Riickwand der Wanne zu ver- 
meiden. (3) ist die oben besehriebene Schall- 
linse und (4) der Empfanger. Das Wasser 
war getribt, um zu untersuchen, ob die 
Anwesenheit vieler kleiner Triibungspartikel! 
einen Einflub auf die Gite der Schallabbildung 
ausibt, was nicht der Fall war, andererseits, 


un in Analogie zu dem bekannten | ltrarot- 





versuch die nunmehr vollige Unabhinvickeit 


: : : Fig. 3. Akustische Abbildung 
er lhe sche lurchsichticgkeit ; 8 g 
von der hehtoptischen Durchsichtigkeit zu iia: Tenia 


zeigen. Bei (5) befindet sich 1 em hinter dem 
Glasfenster em gleiches Kreuz, das die Stirke der Tritbung kenntlich 
macht. Fie. 3 zeigt vergrébert die Schallabbildung des hinten in det 


Wanne befindlichen Kreuzes (2), Wie es auf dem Mmptinger erscheint. 























Fig. 4. Versuchsanordnung einer akustischen 

Abbildung in festen Kiérpern im durchfallenden 

Strahlengang. 3 US-Sender. 2 Objekt. 1 Metall- 
block. 11 Schall-Linse. 9 Empfiinger. 

Die Versuchsanordnuneg, mit der in der Durchsicht eme Schallabbildung 
durch fests Korper hindureh vorgenommen wurde, zeigt Fig. 4 schematiseh 
von oben gesehen. 

Bei (1) befindet sich ein Eisenblock von etwa 18 - 6-6 em Kantenlinge. 
in dem eine kiinstliche Stoérung (2) angebracht worden war, die abgebildet 
werden sollte. Sie bestand aus elmer horizontal durch den Block gehenden 


Bohrung von 5mm Durechmesser. Bei (3) befand sich ein Piezoquarz von 


30 mm Durchmesser und einer Grundfrequenz von 2.4 MHz, der von elmer 
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Pertinaxschetbe (4) gleicher Dicke gehalten wurde. Als eime Elektrod 
diente der Kisenblock selber, als Gegenelektrode eine Neusilberfolie (5) mi 
anschheBendem Quecksilbergefib (6). Das Ganze befand sich m= eine 


Wanne (7), die mit Xvlol gefiillt und innen mit stark schallabsorbierende) 





a) Ohne Stérung (schematisch) b) Mit Stérung (Querbohrung). 





ec) Mit Stérung (Luftspalt). 


Fig. 5. Akustische Abbildung einer Stérung in einem Metallblock 


Substanzen zur Vermeidung stehender Wellen ausgekleidet war. Die 
Vorderwand (8) bestand aus einer Spiegelglasscheibe, durch die man auf den 
Empfinger (9) blicken konnte. (10) stellt eme Blende aus Blei dar zur 
Fernhaltung falscher Strahlung und (11) als abbildendes System die oben 


beschriebene Sehall-Linse. 








rod 
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Fig. 5b zeigt das Bild der Stérung, wie es auf dem Emptinger erscheint. 
Ohne Stérung wiirde das Empfingerbild das Aussehen haben, wie es in 
Fig. da schematisch wiedergegeben ist, indem der helle runde Kreis dir 
Schallabbildung des hinter dei Block befindlichen Piezoquarzes Ist, der 
sewissermaben durch den Block  .Jhiindurchleuchtet’. Befindet sich im 
Strahlengang die schallundurchlissige StOrung, so bildet sie sich dunke!l 
auf hellem Grunde ab, wie Fig. 5b zeigt. Die Zone, die sich jeweils durch- 
leuchten JaBt, entspricht natiivlich nur der Grobe des Schallerregers, det 
aber mn Prinzip behebig erol vewahlt 
werden kann. 

Fig. 5e zelut die Abbildung emer 
Storung, die z. B. mit Roéntgenstrahlen 
nicht auffindbar ist. In emem iahn- 
lichen Eisenblock von etwa_ 11 em 
Stirke war von der Seite in beliebiver 
Richtung ein femer Spalt bis zur Mitte 
hineingesigt. Im Rontgenbild hiitte 


er sich wegen semer geringen Dicke 





mm Vergleich zur Schichtdicke des 


Metalls nicht bemerkbar gemacht, hier Fig. 6. Akustische Abbildung eines 
. , e . : . Kreuzes durch eine 1 mm starke Alu 
: . y , iT: ‘ : ? ’ AW ° 

AL doch « rfolgt vollstandige teflexion. miniumplatte hindurch. 


In Fig. 5e sieht man deutlich, wie 

nur der halbe Piezoquarz zu sehen und seine linke Hilfte durch den Spalt 
abgedeckt ist. Aus der Entfernung schallabbildendes System—Empfianger 
labt sich ferner bei Scharfemstellung der Ort der St6rung m Richtung der 
optischen Achse angenihert bestimmen, wihrend bei R6ntgenuntersuchungen 
die Tiefendimension im allgememen unbestimmt bleibt. 

Alle Abbildungen wurden so erhalten, dab zur Vermeidung stehender 
Wellen, die Frequenz dauernd um einen kleinen Betrag periodisch verindert 
wurde. 

Fig. 6 zeigt als Beispiel eine Schallabbildung durch eme Wand hindurch. 
Die Anordnung: Schallstrahler, Linse und Empfianger befanden sich in 
einer Fliissigkeit vor einer etwa 1 mm starken Aluminiumplatte, das Objekt, 
ein kleines Bleikreuz von etwa 14 mm Balkenliinge, dahinter. Wie man sieht, 
laBt sich auch eine brauchbare Schallabbildung durch Trennwiinde hindurch 
erzielen, trotz der hierbei auftretenden verhiltnismabig groben Reflexion. 
Fig. 6 ist noch in anderer Hinsicht interessant. Als abbildendes System 


wurde bei diesem Versuch ein Hohlspiegel verwandt. Der Vertikalbalken 


des Kreuzes zeigt deutlich ele schwertformige Verzeichnung besonders 
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am linken Rand), die durch den schiefen Strahlengang des Hohlspiege|, 


verursacht wird. 


[ Ih festzustellen. W le welt das theoretisch vegebene Auflosungsvermoc } 





vermittels emer akustischen Abbildung experimentell zu erreichen ist, 
wurden Versuche zur Abbildung von Gittern gemacht. Die Fig. 7a und 

zeigen Schallabbildungen eines Gitters von 8 mm Gitterkonstante (s. Fic. 9 
vermittels einer Wellenlinge von 0,33 und 0,55 mm. Als abbildendes Syst 

wurde die oben beschriebene Schall-Linse von der Offnung 1: 1,8 verwandt: 

das Gitter befand sich in emer Fliissigkeit, die Abbildung erfolgte im re- Le 
flektierten Strahlengang. Die theoretische Grenze des Auflésungsvermdgens 

wirde bel der Wellenlange von 0.55 min bel elmer Gitterkonstante von 2 mn nf 


liegen. Das Gitter laBbt sich noch deutlich auflésen, man erkennt jedoeh \ 





Fig. 7a. 4 0.33 mm. Fig. 7b. 4 0,55 mm. 


in den beiden Abbildungen die abnehmende Schirfe mit wachsender Wellen 
linge. Auberdem kann man den mit zunehmender Wellenlinge wachsenden 
Offnungskegel der vom Quarz ausgesandten Schallwellen erkennen. In |} 
Fig. Ta bestrahit der Quarz nur eme kleine Zone des Gitters, in Fig. 7b 
wiichst der Offnungskegel und damit die bestrahlte Zone. Dem vergréBerten 
(resichtswinkel entsprechend, treten nunmehr auch die sphiirischen Ver- 


zeichnungen der Sehall-Linse in Erschemuneg. 


Fig. 8 stellt die Abbildung eines Gitters von 1 mm Gitterkonstante dar. } 
Das Gitter bestand aus nebenemander gespannten Messingdrihten in 
0.5 mm Abstand (s. Fig. 9¢). Die Abbildung wurde mit einer Wellenlinge 
von 0.35 dn Yewonnen. Als abbildendes System diente eln Glashohlspiege! 
von einer Offnune 1: 1.2. Da nur ein kleiner Teil des Gitters ausgeleuchtet 


war, tritt die spharische Verzeichnung des Hohlspiegels nicht merklich in 


Erscheiung. Bei diesem Versuch befindet man sich diecht an der Grenze 
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Bes @ theoretischen Auflésungsvermogens, das unter den Versuchsbedingungen 


‘+h em Gitter von etwa O.8imm Gitterkonstante aufzulésen gestattet. 





oe) Hie, 8S soll auberdem eimen Eimdruck geben von 
ist. ier .. Korngrébe und dem Auflésungsvermoégen 
d | les Empfiingers. Das Auflosungsvermodgen des 
4h) rimplangers iibertrifft dasjenige des schallopti- 
@)) “chen Systems, denn schon aus theoretischen 
dt: berlegungen folet!) dab die KorngréBe (gleich 
re- der Teilechengroébe etwa 10 bis 50 tL) stets klem 
‘Ns egenitber der Wellenlange sein muh, da sonst 
Wn keine Richtwirkung emtritt. Die Grenze des 
eh) \uflésungsvermogens ist also durch die Beungung . 
am schalloptischen System gegeben und nicht 5 ea Bcc genni Be 
konstante / 0.33 mm. 


durch die Kornung der EKmpfaingerebene, wie es 
bei einer photographischen Abbildung der Fall ist. Mibt man die Korn- 
vrobe in Wellenlingen, so zeigt sich nn Vergleich zur photographischen 
Platte hier eine starke Uberlegenheit. 

Fig. 10 zeigt eme Fokussierung vermittels der oben (S. 701) beschriebenen 


Fresnelschen Zonenplatte. Fir den Versuch wurde eime ,.punktformige” 








! 
l 
) } 
a b ¢ 
Fig. 9. Abgebildete Objekte s. Fig. 3, 7 und 8. 
ltraschallquelle verwandt, die in der Wetse hergestellt wurde, dali der 
Viezoquarz auf grébere Entfernung in Wasser eine Kugel bestrahlte. Diese 
wirkt wie ein Konvexspiegel. Das stark verkleinerte virtuelle Spiegelbild 
les Quarzes wurde nunmehr durch die Fresnelschen Zonen auf der Emp- 
lingerebene abgebildet. Der obere helle Punkt in Fic. 10 ist diese Abbilduneg. 
' 


') R. PohIman, |. e. 
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Der Umstand. dali in Wirklichkeit zwei Abbildungen entstehen, beruty 
darauf, dab noch eme Spiegelung an der Wasseroberfliche stattfind 
die den unteren hellen Punkt in Fig. 10 erzeugt 1). Beme kleinen Ausliu 
nach oben und unten sind offenbar auf die Unruhe der Wasserobertlix 
zurackzufiihren. 

Fig. 11 stellt die Schallabbildung elmes Kreuzes vermittels Fresnelseheo 


Zonen dar. Trotz der cermgen Aah! der Zonen (s. oben) ist die Abbildu ( 





Fig. 10. Abbildung einer .,punkt- Fig. 11. Abbildung eines Kreuzes mit 
formigen Sehallquelle’* mit Fres- Fresnelschen Zonen. 
nelschen Zonen. 

schon recht befriedigend. Sehr erleichternd wirkt beim Arbeiten mit de: 
Zonenplatte der | mistand, dali die Scharfemstellung des Bildes nicht, W! 
iiblich, durch ein Verschieben des abbildenden Systems, sondern auf elekt) 
schem Wege durch Variation der Wellenlinge und damit der Brennweit: 
erfolgen kann, da die Brennweite emer Zonenplatte der Wellenlange wn- 
gekehrt proportional ist. Auf Grund der Moéglichkeit, die Brennweit: 
durch Variation der Wellenlinge stetig zu verindern 2), andererseits abe 
auf Grund der Tatsache, dab ein solches Zonensystem mehrere Brennweite! 
aufweist, namilich f, 7/2. / 3, ..., besitzt man m der Fresnelschen Zonen- 
platte em abbildendes System, dessen Brennweite in bequemer Weise 
welten Grenzen stetig verindert werden kann. 

Fig. 12 moége endlich noch die Beugung eimes Ultraschallstrahles 
einem Spalt zeigen. Wihrend bisher in einigen schénen Arbeiten in trans 


versaler Beobachtungsrichtung die Beugung durch Sichtbarmachung de! 


') Das Spiegelbild lie sich leicht durch Eintauchen einer Wand in d 


Oberfliche zum Verschwinden  bringen. 2) Eine gewisse Variation «d: 
Wellenlange ist infolge der hohen Dimpfung des Quarzes in der Fliissigk« 


moglich. 
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hallausbreitung hinter emem Spalt nachgewlesen wurde !), erhalt man 
inmehr die gleichen Erschemmungen, wie man sie in der Optik gewohnt ist, 
senn man einen Schinn hinter emen schmalen Spalt bringt. Fig. 12 zeigt 
utlich das mittlere Zentralbild und reehts und links die abgebeugten 
\laxima. Die Spalt breite hbetrug 4 nm, die Wellenlinge 0.55 mim, der 
\bstand Spalt Kanpfinger etwa Bem. Die | HsVininetrie, die oft in den 
\bbildungen auftritt (z. B. das Fehlen der zweiten Ordnung links, oder auch 
die Unsymmetrie in Fig.$8) wird durch den Uim- 
stand verursacht, dab es Schwierigkeiten macht, 
die fraghehen Stellen out Ultraschall wirklich 
sleichmibig auszuleuchten. Bekanntlich schwinet 
ein Quarz durchaus nicht kolbenfOrmig, sondern 


hesitzt diskrete Zonen starker neben anderen 





Zonen schwacher Strahlune =). Die Zonen starker 


' - . Fig. 12. Beugung an einem 
Strahlung kOnnen wiedertin in Richtungenstrahlen, Spalt 


die untereinander erheblich divergieren, so dab 

el Zul Strahlengang senkrechtes Flachenstiiek durchaus nicht homoven 
bestrahlt wird. Das ganze Schwingungsbild andert sich auberdem stark 
mit der Erregerfrequenz des Quarzes. Diese Verhiltnisse lassen sich in 
einfacher Weise zeigen, wenn man den Quarz vermittels emer Schall-Linse 
selber aul den Kanptinger abbildet. Jedoch soll an dieser Stelle nicht niher 


hierauf eingegangen werden. 


Berlin, Phys.-Chem. Institut der Universitat, im Januar 193s, 


1) Siehe z. B. E. Hiedemann, Erg. exakt. Naturwiss. 14, 224, 1935. 
*) E. Hiedemann u. K.H. Hoesch, ZS. f. Phys. 104, 197, 1987: R. Bir. 
Helv. Phys. Acta 9, 617, 1936. 
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Uber die spezifische Warme des Athylathers, 
des Nitrobenzols und des Schwefelkohlenstoffs. 
Von Jézef Mazur, Warschau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juni 1939.) 
los wurde die \bhangigkeit der spezifischen W iirme folgender fliissiger Koérper 
des Nitrobenzols, des Athylithers und des Schwefelkohlenstoffs, von der Tem- 
peratur, mit besonderer Beriicksichtigung der Umgebung des Erstarrungs- 
punktes, bestimmt. Man hat im Verlaufe der spezifischen Warme keinerle: 
{nomalie festgestellt, woraus folgt, dali in den genannten Fliissigkeiten innerhal}, 
des untersuchten Temperaturbereiches kein Umwandlungspunkt eines fliissigen 
Zustandes in einen anderen ebenfalls fliissigen Zustand vorhanden ist. 


I. Eeinleitung und Problemstellung. 

Zahlreiche, seit vielen Jahren im Kamerlingh-Onnes-Laboratorim 
in Leiden durchgefiihrte Untersuchungen zeigen, dab bei emer bestimanten 
Temperatur verschiedene physikalische Eigenschaften des fliissigen Helimns 
sich sprungweise dndern!). Diese Tatsache kann als Folge einer Uin- 
wandlung des Zustandes II des fliissigen Heliums in eien Zustand I an- 
vesehen werden?). Das Auftreten zweier verschiedener Zustiinde in fliis- 
sigen Helium bleibt) vorlaufig, vom molekulartheoretischen Standpunkt 
betrachtet. unverstandlich und die inneren Ursachen dieser Uimwandlun 
sind noch unbekannt: allerdings scheien dieselben mit der Theorie der 
Allotropie von Fliissigkeiten von Smits iibereinzustimmen3). 

Der ULimstand., dab em so auberordentlich eimfaches Element. wr 
Helium, eme scharfe Uiwandlung im fliissigen Zustand erfahrt, labt di 
Vermutung aufkommen, dab wahrscheinlich auch andere, vielleicht sogat 
alle Fliissigkeiten im der Nihe des Schmelzpunktes zwei verschiedene Fliissig- 
keitszustinde aufweisen. Dieser Gedanke hat Prof. Wolfke und den 
Verfasser veranlabt, den Umwandlungspunkt auch bei anderen Fliissig- 
keiten zu suchen. Die Untersuchungen wurden mit den organischen Sub- 
stanzen: Nitrobenzol, Athylaither und Schwefelkohlenstoff vorgenommen, 
da dieselben nach Isnardi#) eine Anomalie der Dielektrizitatskonstant: 
bei der Anderung der Temperatur insofern aufweisen, als in der Nihe des 
Schmelzpunktes, jedoch deutlich oberhalb desselben, im fliissigen Zu 


stand ein scharfes Maxinum auftritt. Diese Fliissigkeiten verhalten sich, 


') H. Kamerlingh Onnes u. J. D. Boks, Comm. Leiden 170b; W.H 
Keesom il. Ix. Clusius., ebenda 21M: M. Woifke u. W. HH. IKeesom, ebenda 
190 a, 2) W. H. Keesom u. M. Wolfke, ebenda 190b. 3) A. Smits, ZS. 1 
phys. Chem. (A) 1638, 287, 1931. ') H. Isnardi, ZS. f. Phys. 9, 153, 1922. 
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.s den Verlauf der Dielektrizitaétskonstante anbetrifft, ebenso wie das 
Helium in seinem Umwandlungspunkte, infolgedessen konnte man in den 
enannten Substanzen das Vorhandensein zweier fliissiger Phasen erwarten. 

=< 

Es wurde dann nach dem Vorbild der Leidener, am Helium durch 
Kamerlingh Onnes und Keesom und deren Mitarbeiter durchge- 
fuhrten Untersuchungen, derselbe Untersuchungszyklus mit den oben- 
venannten Flissigkeiten vorgenommen, und zwar wurden die Abhingigkeit 
der Dielektrizitaétskonstante!) und der Dichte?) von der Temperatur, die 
Erwirmungskurven?) mit besonderer Beriicksichtigung der Umgebung der 
Erstarrungspunkte bestimmt, es wurde endlich die Polarisation berechnet *)* 
Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeiten sind wir zum Schlusse gelangt, 
dali diese Flissigkeiten emen Umwandlungspunkt aufweisen ®). 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen sind von Stewart ®) be- 
stitigt worden: derselbe hat die Methode der Beugung der Roéntgenstrahlen 
angewandt und sowohl im Athylather wie im Nitrobenzol ein deutliches 
Vorhandensein eines Umwandlungspunktes festgestellt, wobei der Uber- 
vang von dem einen fliissigen Zustand in den anderen ebenfalls fliissigen 
sprungweise geschah : die Erscheinung tritt im Nitrobenzol nach der Memung 
von Stewart schwiicher auf als im Ather. Desgleichen hat Trotter? 
bei seiner Untersuchung der Abhangigkeit der Kerrschen Konstante von 
der Temperatur ein deutliches Vorhandensein eines Umwandlungspunktes 
festgestellt. 

Von Interesse ist, dab Alan, Menzies und Lacos 8) auch im Benzol 
eine typische Anomalie bei 40° C gefunden haben, da die Kurven, die solche 
physikalische Eigenschaften, wie die Dichte, das Brechungsverhiltnis und 
die Zahigkeit des Benzols darstellen, bei 40°C einen deutlichen Knick 
aufweisen. 

Eine Reihe von Forschern hat indessen das Vorhandensein eines Um- 
wandlungspunktes in der fliissigen Phase des Nitrobenzols nicht festgestellt; 


einige haben auch das Vorhandensein eines Umwandlungspunktes im 


1) J. Mazur, Nature 126, 649, 993, 1930; 128, 761, 1931; C. R. Soc. Pol. de 
Phys. 5, 181, 1931; Acta Phys. Pol. 1, 47, 1932. — *) J. Mazur, Nature 127, 
270, 893, 1931; 128, 673, 1931; C. R. Soc. Pol. de Phys. 5, 349, 1931; Acta 
Phys. Pol. 1, 53, 1932. — *) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 126, 684, 1930; 
127, 741, 926, 1931; C. R. Soc. Pol. de Phys. 5, 201, 1931; Acta Phys. Pol. 1, 
63, 71,1932. — *) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 127, 684, 1931; 128, 584, 


871, 1931; C. R. Soc. Pol. de Phys. 5, 357, 1931. 5) M. Wolfke u. 
J. Mazur, ZS. f. Phys. 74, 110, 1932. — *) G. W. Stewart, Phys. Rev. 39, 
176, 1932. — 7) H. Trotter, ebenda 40, 1052, 1982. 8) W. Alan, 


C. Menzies u. D. A. Lacos, Proc. Nat. Acad. of Se. 18, 144, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 113. 48 
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Athylither und im Schwefelkohlenstoff nicht bestatigt, wobei man d 
bestehenden Abweichungen der Ergebnisse der Verschiedenheit des Grad 
der Reinheit der von den verschiedenen Forschern benutzten Substanz 
zuzuschreiben anfing. 

Eine eingehende Besprechung der Arbeiten derjenigen Verfasse: 
welche das Vorhandensein eines Umwandlungspunktes bestatigt habe: 
solecher, welche keinen Umwandlungspunkt gefunden haben, und endlich 
jener, welche sich bemiiht haben die in Rede stehende Erscheimung the: 


retisch zu erklaren. befindet sich in memer friiheren Arbeit!). 


Selbst Spuren von Verunreinigungen kénnen eimen groben Eimftlu 
auf die Dichte, die Dielektrizitaétskonstante und die Zahigkeit ausiibe: 
Fir die physikalischen Eigenschaften, bei denen die energetische Un 
wandlung eine entscheidende Rolle spielt, ist der Einflu{ von kleine 
Verunreinigungen belanglos. Fir Helium betragt, wie aus den genauen 
Leidener Messungen hervorgeht, der Sprung der Dichte 0,3°% , derjeniy: 
der Dielektrizitétskonstante 0,1°%), indessen betragt der Sprung der spezi- 
fischen Wirme 79°. Daraus ist ersichtlich, dab die Untersuchunges 
liber die spezifische Wiarme die empfindlichste Methode zur Bestitiguny 
des Vorhandenseins eines Umwandlungspunktes darstellen. Aus diesem 
Grunde wurden die Untersuchungen iiber die spezifische Warme von Nitro- 
benzol, Athylither und Schwefelkohlenstoff in Abhiangigkeit von de) 
Temperatur durchgefiihrt. 

Einzelne Werte der spezifischen Warme der aufgezihlten Substanzen 
sind von emer Reihe von Forschern bestimmt worden2), indessen weichen 
die Ergebnisse der Messungen verschiedener Autoren voneinander ab, 
was davon herriihrt, dai der Grad der Reinheit der von denselben unter- 
suchten Praparate verschieden war. Unlingst haben Parks und Todd? 
7 Werte der spezifischen Wirme des Nitrobenzols im Bereiche von 2 bis 
20°C bestimmt, desgleichen haben Parks und Haufmann#4) 6 Wert: 
der spezifischen Wiirme des Athers im Bereiche von 20° bis zum Erstarrungs- 
punkte bestimmt. Es gibt aber bisher keine systematischen Untersuchungen 
des Verlaufes der spezifischen Wirme der erwihnten Substanzen, welche 


die Umgebung des Erstarrungspunktes in erforderlicher Weise beriick- 


sichtigen. 

1) J. Mazur, Acta Phys. Pol. 3, 347, 1934. 2) Landolt-Bérnstein- 
Tabellen. Hauptwerk II. Bd., S. 1266, 1271, 1272: I. Erg.-Bd., 8. 692, 695; 
Il. Erg.-Bd., S. 1200. 3) S$. G. Parks u. 8. 8.Todd, Journ. chem. Phys. 
2, 440, 1934. 4) S. G. Parks u. H. M. Hauffman, Journ. Amer. Chem. 


Soc. 48, 2789, 1926. 
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II. Methode der Messungen und Apparatur. 
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sitzlich nicht). 


Kamerlingh - Onnes - Laboratorium 
Fig. 1 gewahrt einen Uberblick tuber die Versuchsan- 


angewandten 
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A Kalorimeter, 
A Prazisionsamperemeter, 


Fig. 1. 
E Elektromagnete, 
Z Stoppuhr, 


Gesamtanordnung. 

S Stromunterbrecher, 
P Potenziometer 
G Galvanometer. 


ore ons > 2 02: ome 


@ 


Die Methode der Messung der spezifischen Wirme unterschied sich 
grund- 


rdnung, wahrend in Fig. 2 die wesentlichsten Teile der Apparatur ein- 


»zeichnet sind. In einem Kryostat befindet sich das Kalorimeter 4 vom 


\’ Prizisionsvoltmeter, 
i” Wasservoltameter, 


Messingzylinder B hochvakuumdicht umgeben. Das nach oben erweiterte 


Neusilberrohr N gestattete den Raum zwischen dem Messingmante!l und 


dem Kalorimeter nach Bedarf auszupumpen oder mit Wasserstoff unter 
5 bis 10em Hg Druck zu fiillen, um auf diese Weise Temperaturausgleich 


mit dem Bad von konstanter Temperatur zu ermdglichen. 


Die benutzte 


Kalorimeterform eignet sich besonders gut zur Messung der spezifischen 


Warme in tiefen Temperaturen, bei denen sich die Temperatur infolge 


der gréBeren Wirmeleitfaihigkeit und der Abnahme der spezifischen Warme 


rasch ausgleicht und die auftretende Strahlung gering ist. 


Die Verwendung des Metallmantels bietet fiir das Kalorimeter den 


besten Schutz gegen Einstrahlung. Um auch die von oben durch das Neu- 


1) W. H. Keesom u. K. Clusius, Comm. Leiden 219% e; 


A. P. Keesom, ebenda 


»)») 
of 


1: W. H. Keesom u. J. 


W. H. Keesom 


A. Kok, ebenda 219¢c, d. 


48* 
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silberrohr einfallende Energie méglichst abzuschwachen, war an der U} ¢r. 
gangsstelle zum erweiterten Rohr der Metallschirm S angelétet, welcher 


auch vom Bade her ebenfalls auf die gewiinschte Temperatur gekihlt wurd, 


Das Ende 


iiber emen Sehliff hinweg durch ein 48 mm weites 


obere des Neusiberrohres way 











Glasrohr mit der Hochvakuumapparatur  ver- 
bunden. Der Wasserstoff wurde im Wasservolta- 
meter erzeugt und vor dem Gebrauch in eine) 
flissige Luft enthaltenden Feuchtigkeitsfinver 


cetrocknet. 


Das Kalorimeter bestand zZWel Teilen: 


dem Kern, der die Vorrichtungen fiir die Enervie- 


aus 


<Titt 


zufiithrung und die Temperaturmessung enthielt, 





und dem eigentlichen KalorimetergefaB, welches 


zur Aufnahme der Fliissigkeit diente. Der Kern 


| XXX mt 


des Kalorimeters enthielt das Platinwiderstands- 
Als 
Normalthermometer zum Ejichen diente das mit 


thermometer P und den Heizwiderstand H. 


Kamerlingh- 


Leidener 


dem Wasserstofft herm« yneter des 























Onnes - Laboratoriums —vergleichende 


Platinwiderstandsthermometer Nr. 67. 


wurde 


Hart- 


Der Widerstand des Thermometers 


mittels eines Potentiometers der Firma 


Schnitt 


durch den 


liar ie net Dt inl 


Kryostaten. 


A Kalorimeter, 
zylinder, 


B Messing- 

N Neusilberrohr, 

P Platinwiderstandsthermo- 
meter, S Metallschirm 

L gasdicht abgeschlossenes 


mann und Braun gemessen. Der Heizwiderstand 
betrug bei 0°C etwa 175.566 Ohm und war aus 
Chromnickeldraht angefertigt. Zum Zwecke der 


Sicherung der Lage des Kalorimeters wurden in 








Nickelstahlréhrehen, 
C Contracidkapillarréhreben, 
DRihrer, H Heizwiderstand. 


Metallschutzmantel drei stihlerne Zentrierspitzen 
in der Héhe von einem Drittel des Kalorimeters 
von oben abgerechnet und eine Fubspitze an- 
gebracht. Die Fufspitze ruhte in einer am Boden des Messingschutz- 


mantels befestigten Quarztiille. Zur Fillung des Kalorimeters dienten 


zwel Contracidkapillaren C. Um den Warmeiibergang zwischen Bad und 
Kalorimeter méglichst zu verringern, waren beide Kapillaren entsprechend 
gebogen. Die Heizzuleitungen, sowie die Potential- und Stromleitungs- 
drahte fir Temperaturmessung waren durch die beiden mit Glaskreuzen 
versehenen oben gasdicht Nickelstahlréhrehen 1. 


und abgeschiossenen 


zugefiihrt. 
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Der Rithrer ) bestand aus einem Sieb und eme rasche und gleich- 
vibige Misehung der Fliissigkeit war von demselben gewahrleistet. Das 
kalormeter samt dem dasselbe umhiillenden Metallmantel war in einem 
Bade von konstanter Temperatur in einem Dewargefil eingetaucht. Die 
Heizenergie wurde in der Weise bestimmt, dafi die Stromstirke 1 mm Hei- 
gungskreise und der Spannungsabfall & am Heizwiderstand an emem 
Prizisionsamper- bzw. -voltmeter abgelesen wurden; zur Zeitmessung 
stand eine Stoppuhr zur Verfiigung. Der Heizstromkreis und die Stoppuhr 
wurden durch eine Schaltvorrichtung automatisch gleichzeitig ins Werk 
vesetzZt, So dab die personliche Zeit des Beobachters nicht beriicksichtigt 
zu werden brauchte und dadurch die Energiemessung sehr an Genauigkeit 


vrewanhnh. 


Fir kleme Heizzeiten ist die Unsicherheit der Energiemessung etwa 
auf 0.2°,, fir grébere auf etwa 0,2°"% anzusetzen. Die im Kalorneter be 


elmer Messung ent wickelte Wairmeenergie wurde nach der Formei 


EJ os. 
C: 
R 4.1824 
R, 


berechnet ‘ 


Ks ist notwendig den durch das Voltmeter flieBenden Strom abzuziehen: 
der Stromverbrauch des Spannungsmessers wird mittels des Gliedes & Lf, 
im Nenner beriicksichtigt, wo R, den Widerstand des Spannungsmessers 
sumt allen Zuleitungen bezeichnet. Es wurden Heizzeiten von 30 bis 120 Se- 
kunden angewendet, wobei zu bemerken ist. dal die Verwendung von sehr 
kleinen Energiemengen und Heizzeiten unratsam erscheint, da die Gang- 
korrektion bei sehr kleinen Temperaturinderungen nicht geniigend genau 
ist. Die Abhingigkeit des Heizwiderstandes von der Temperatur ist bei 
der Berechnung der zugefiithrten Heizenergie beriicksichtigt worden. Zur 
Bestimmung der Wirmekapazitit des leeren Gefiibes wurden verschiedene 
Methoden angewandt: zur Eichung habe ich Substanzen von wohlbekannter 
Warmekapazitaét benutzt; auch konnte man die Wirmekapazitaét durch 
eine Reihe von Messungen direkt bestimmen: zur Kontrolle wurde auch 
noch eine dritte Methode benutzt, die darin bestand, dal das Kalorimeter 
abwechselnd mit zwei verschiedenen, wohlbekannten Fliissigkeitsmengen 
gefiillt und dann die Wirmekapazitit bestimmt wurde: es war auch mdéglich, 


die Warmekapazitit aus dem Gewichte und den Ausmaben des Kalori- 


ineters zu berechnen. 
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Durch genaue volumenometrische Messung wurde der Inhalt des 
Kalorimeters bei Zimmertemperatur bestimmt und unter Anwendung des 
Ausdehnungskoeffizienten fiir Kupfer auf alle gewiinschten Temperaturen 
herechnet. 

Das Volumen des Kalorimeters bei 20°C war 68,00 em? mit eine: 
wahrscheinlichen Fehler von —- 0.05 em’. Das Volumen der Contracid- 
kapillaren war kleiner als 0,05 ¢m? und konnte vernachliassigt werden, 
da der durch zufiillige Strenungen verursachte Fehler diese Ungenauigkeit 
bedeutend tberwog. 

Die Reimigungsmethoden aller untersuchten Substanzen sind dic- 
selben, die m den friiheren Arbeiten angewendet worden sind!); es mul) 
jedoch hervorgehoben werden, dab siimtliche Fliissigkeiten nach ihre 
Remigung direkt ims Kalorimeter hiniiberdestilliert worden sind. Aut 
diese Weise ist es gelungen simtliche médglichen Einfliisse der atmo- 
sphirischen Feuchtigkeit zu beseitigen. Nachdem die Messungen beendet 
worden waren, wurde der Schmelzpunkt der untersuchten Substanzen 
nachgepriift; es zeigte sich, da derselbe bis auf + 0,01° keine Anderung 
aufwies. Vor jeder Reihe von Messungen wurde das Kalorimeter gereimigt, 
mit der zu untersuchenden Substanz gespilt und dann angefiillt. Der 
Raum zwischen dem Kalorimeter und dem Schutzmantel wurde luftleer 
gemacht und mit geremigtem Wasserstoff gefiillt. Im allgemeimen stieg 
die Temperatur des Bades infolge der Wirmezufuhr aus der Umgebung 
ganz von selbst mit emer dem Gang der Messung entsprechenden Ge- 
schwindigkeit. 

Die Temperatur des Bades und des Kalorimeterinhalts wurde gemessen, 
sie war standig kontrolliert. Dann wurde der Wasserstoff abgepumpt, 
bis em Hochvakuum von 10-6 mm Hg erreicht wurde. Wahrend der Mes- 
sungen wurden verschiedene Heizstébe angewandt und stets die Tem- 
peraturerhOhung festgestellt. 

Die Werte der spezifischen Wiirme der einzelmen Substanzen bei ver- 
schiedenen Temperaturen ergaben sich aus den Messungen der Wirme- 
kapazitat des leeren und des mit der zu untersuchenden Substanz gefillten 
Kalorimeters. 

I11. Versuchsergebnisse. 

Nitrobenzol. Es wurden zwei verschiedene Proben von Nitrobenzo! 
untersucht; die eme (Praparat A) hat Herr Dr. W. Kessel im Chemischen 
Institut der Josef-Pil sudski- Universitit gereinigt und dem Verfasser freund- 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, ZS. f. Phys. 74, 110, 1932. 
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hst zur Verfiigung gestellt, 

andere (Priparat B) ist 
un Verfasser selbst in der 
«hnischen Hochschule — ge- 
met worden. Der Schmelz- 
unkt des Praparates A sowie 
ies Priiparates B ergab sich 
u 5.70 + 0,019 C, 

Tabelle 1 enthalt das aus- 


fiuhriche Zahlenmaterial fir 
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Fig.3. Die Abhangigkeit der spezi- 
fischen Wirme des Nitrobenzols 
von der Temperatur. 


Priparat A und gibt so ein 
Bild der erreichten Mef- 


cenauigkeit 1). AuBerdem sind 


') Bei den iibrigen Substan- 
zen muBte aus Raummangel auf 
die Wiedergabe ausfiihrlicher Ta- 
bellen verzichtet werden. Der 
Verfasser ist aber gerne bereit, 
interessierten Lesern Einsicht in 
das gesamte Zahlenmaterial zu 
geben. 


- ; fia ae : 
abelle 1. Spezifische Wirme des Nitrobenzols in Abhangigkeit von der Temperatur. 
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die fiir die beiden Praparate vollig iibereinstnnmenden Ergebnisse 

Fig. 3 graphisch wiedergegeben. Sie kénmnen durch die Forme! | 
C,: 0.338300 — 0.000556 f 


dargestellt werden. Es besteht also kee Anomalie nn Temperaturgebict 


Von 5 bis 2) C. 





Athylither. Die spezifische Warme des Athylaithers andert sich 


auf GréBen. die innerhalb der Beobachtungsfehlergrenzen liegen. der Te 





See 88 B 


spezitische Wirme 
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Fig.4. Die Abhangigkeit der spezifischen Warme 
les Athylathers von der Temperatur. 
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peratur proportional. Die Ergebnisse zweier Reihen von Messungen sind 


in Fig.4 graphisch dargestellt. Sie kénnen hier weiter durch die Forme! 


( 0.54239 — 0.0005956 ¢ 


dargestellt werden. Die Uberemstimmung der gefundenen und der aut 
Grund dieser Forme! berechneten Werte ist vollkommen. Man kommt ' 


sont Zu dem Schluh. dab eS keine Anomalr ny fliissige ” Athulidthe y quit. 


— See 
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Schwefelkohlenstoff. Die Resultate zweier Reihen von Messungen sind 
_ der Fig. 5 graphisch dargestellt. Aus ihr ist ersichtlich, dab die spezi- 
sche Warme des Schwefelkohlenstoffs von 20° bis ungefihr 60° sehr 
<chnell abnimimt, sich dann viel weniger indert und schlieBlich einen beinahe 
konstanten Wert annimmt. Die Ergebnisse der Messungen kénnen dureh 
die Forme! 
es 0,226 74 + 0.000773 1 t + 0.00000431 ft? 
dargestellt werden. Die Ubereinstimmung der gefundenen und der nach 
dieser Formel berechneten Werte ist vollkommen. Besonders zahlreiche 
Punkte wurden in der Umgebung von — 90° C bestimmt, da dort der Verlauf 
der spezifischen Warme von gréBtem Interesse ist. Die Messungen wurden 
bei Temperaturen ausgefiihrt, bei denen der Schwefelkohlenstoff noch 
vollkommen fliissig war. Auf Grund dieser Messungen kommt man zu dem 
Schlusse, dab es keinen Umwandlungspunkt im fliissigen Schwefelkohlenstoff 
hes WP C gibt. 
IV. Zusammenfassung. 

1. Ks wurde eine systematische Untersuchung des Verlaufes der spezi- 
fischen Wirme der folgenden fliissigen Kérper: Nitrobenzol, Athylither 
und Schwefelkohlenstoff in Abhingigkeit von der Temperatur durchgefihrt, 
mit besonderer Beriicksichtigung der Umgebung des Erstarrungspunktes. 
Es wurden keine Anomalien im Verlaufe der spezifischen Wiarme fest- 
vestellt. 

2. Das unmittelbare Ergebnis dieser Untersuchungen besteht vor allem 
in der Feststellung, dafB es kemen Umwandlungspunkt im den obenge- 
nannten Fliissigkeiten gibt. 

3. Es zeigt sich, dafi die Untersuchung des Verlaufes der spezifischen 
Wirme eme untriigliche Methode bildet, die es erlaubt, das Vorhandensem 
eines Umwandlungspunktes in Fliissigkeiten festzustellen; im Verlaufe 
der Werte der Dielektrizitaétskonstante und der Dichte auftretende Ano- 
alien kénnen nicht als hinreichender Beweis des Vorhandenseins zweier 


verschiedener Zustande von Fliissigkeiten betrachtet werden!). 


1) Interessant sind ebenfalls die Versuche, einen Umwandlungspunkt im 
Krypton zu entdecken. Es haben niimlich K. Peters u. K. Weil [ZS. f. phys. 
Chem. (A) 148, 27, 1930] die Erwirmungskurve untersucht und im festen Krypton 
eine Umwandlung eines Zustandes in einen anderen bei der Temperatur — 185° C 
gefunden; die Umwandlung war von einer Absorption von Warme begleitet. 
J.Ruhemann u. F. Simon (ZS. f. phys. Chem. 15, 389, 1932) haben die 
Struktur des festgewordenen Kryptons mittels Réntgenstrahlen untersucht, 
wobei sie im Bereiche von 181 bis 191°C keinen Umwandlungspunkt 








720 Jozef Mazur, Uber die spezifische Warme des Athylathers usw. 


Zum Schlub modchte ich die Gelegenheit benutzen, wn Herrn Pr 
Dr. W.H. Keesom, fiir die vielen mit mir waihrend meines Aufenthalt 
im Kamerlingh-Onnes-Laboratorium in Leiden durchgefiihrten wertvoll 


Besprechungen uber die spezifische Wairme, aufs warmste zu danken. 


Herrn Assistenten Ing. H. Sochacki danke ich fiir die mir erteilt 
unermiudliche technische Hilfe und Herrn Institutsmechaniker C. Sk1lo 
dowsk1i fiir die auberordentlich priizise Anfertigung des Kalorimeter-s 


und der anderen benutzten Apparate. 


Warschau. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


gefunden haben. Auf Grund der von mir am Krypton im Kamerlingh-Onnes 
Laboratorium durchgefiihrten Versuche konnte ich folgendes feststellen: Krypton, 
welches nach klassischen Methoden gereinigt war, zeigte bei spektroskopische: 
Untersuchung keine fremden Linien, sondern nur die eigenen; indessen erga 
die Messung des Dampfdruckes fiir eine bestimmte Isotherme keine reproduzier- 
baren Resultate. Nachdem das Krypton abermals durch Rektifikation ge- 
reinigt worden war (H. van Dijk, J. Mazur u. W. H. Keesom, Proc. Amster- 
dam 36, 1, 1933; Comm. Leiden 226) zeigte es sich, daB die Ergebnisse der 
Messungen der Dampfdrucke stets die gleichen blieben. Daraus geht hervor, 
daB im Krypton Spuren von Verunreinigungen, welche sogar optischen Unter- 
suchungen unbemerkbar sind, auf die thermischen Eigenschaften einen Einflu£ 
ausiiben kénnen. 
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Das Bandenspektrum des Indiumhydrids. 
Von B. Grundstrém in Stockholm. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Juli 1939.) 


Wie Ergebnisse der Analyse von zwei Bandensystemen W7 — 1X und 12* — 12 


im Spektrum des Indiumhydrids werden in der Form eines Termschemas iiber 

den Grundzustand '2Y und die angeregten Zustinde 'J7 und '2* mitgeteilt. Die 

Banden sind sowohl gestért als auch priidissoziiert. Die Priidissoziation im 

'7]-Term sind alle derart, daB TJ. bei niedrigeren Termwerten instabil wird 

als T,, um Gegensatz zu einer friiher gefundenen Priidissoziation im Spektrum 

des Magnesiumhydrids. Eine ausfiihrliche Diskussion der gefundenen Ergebnisse 
wird in einer folgenden Untersuchung erscheinen. 


Im Spektrum des Indiumhydrids beobachtete man, wie friiher mit- 
veteilt 1), zwei Bandensysteme W// —12' und 12* — 12. Die zu diesen 
Systemen gehorigen Banden liegen im roten und infraroten Spektralgebiet. 
Bisher wurden 12 Banden im Wellenlingenbereich 4 5650 bis 4 7250 analy- 
siert, aber die Aufnahinen zeigen, dali Banden, die wahrscheinlich auch dem 
Indiumhydrid zugehéren, in Wellenlingenbereichen vorhanden sind, die 
sich weiter gegen Infrarot erstrecken. Diese Banden sollen spiter naher 
untersucht werden. 

Die vp-Lage der 0,0-Bande im !//—12-System ist 16905,00 em-. In 
der vorlaufigen Mitteillung wurde angegeben. dai eme Bande mit 
Vo 17574,1l em die 0,0-Bande im 12*—12-System sei. Die weitere 
Analyse zelute jedoch, dali diese Bande die 1,0-Bande ist, wihrend statt 
dessen eine spiter analysierte Bande mit rp 16259,64em7! als 0, 0-Bande 
angesehen werden mub. 

1. Experimentelles. Die ersten Versuche, Bandenspektren des Indium- 
hydrids zu finden, wurden mit einem Lichtbogen ausgefiihrt, der zwischen 
emer Kohle- und einer Indiumelektrode in Wasserstoff von einem Druck in 
der Grébenordnung 10 mm brannte. Bei diesem niedrigen Druck wurden 
keine Banden erhalten. Erst als der Druck auf ungefihr 1 Atmosphire 
erhéht wurde, konnten Banden beobachtet werden. Die Aufnahme, die 
den ner veréffentlichten Messungen zugrunde liegt, wurde bei ungefaihr 
+ Atm. ausgefiihrt. Die Stromstirke war 2 Amp. und die Spannung wurde 
emem Gleichstromanschlub von 440 Volt entnommen. Die Belichtungszeit 
tur die erste Ordnung (Dispersion 1,9 Ami) des Konkavgitters des Instituts 
betrng 6 Stunden. Die verwendeten Plattensorten waren Agfa Isopan ISS 


und Agfa Infrarot platten. 


1) B. Grundstrém, Nature 141, 555, 1938. 
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2. Bandenanalyse. Die bisher beobachteten Kernschwingungsniveaus 
sind in der Fig. 1 angegeben. Im Grundzustand 12’ wurden fiimf Kern 
schwingungsniveaus nachgewiesen und in den angeregten Zustiinden 12” 
und 1// vier baw. drei. Die angegebenen vpg-Werte sind jeder ein Mittelwert 
aus etwa zehn Bestimmungen mittels R- und P-Linien mit niedrigen 

J-Werten. Die bei diese 
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Ne Differenzen zweiter 
Fig.1. Die Kernschwingungsniveaus des Grund- Differs 
zustandes 'X und der angeregten Zustiinde '// Ordnung A2 G (rv) sind, 
und !\* des Indiumhydrids. : é ; 
Wie man sieht, in den 
angereeten Termen wesentlich gréBber als im Grundzustand, was daraui 
hindeutet, dal die angeregten Terme instabiler sind als der Grundzustand. 
Aus den AG (v)-Werten ergeben sich folgende Kernschwingungskonstanten 


Gin emo!): 


Tabelle 1. Kernschwingungskonstanten. 





is iss 7] 
Oy, 1474.7 +04 1458.4 1491 
Xe 24,7 +0,4 60,9 103 
OLY, 0.16 + 0,06 6.85 
G (0) 731 713 694 


Der Berechnung der drei Konstanten m,.@,27, und m, y, liegen fiir den 
Grundzustand 1X’ vier 1G (vr)-Werte zugrunde. Die Konstanten und deren 
mittlere Fehler sind nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet. 
Im 1//-Zustand kennt man nur die zwei ersten AG (v)-Werte und deswegen 
kann in diesem Falle m, y, nicht berechnet werden. 

Da die Aufnahmen bei dem hohen Druck von 7 Atm. gemacht wurden, 
wurden die Spektrallinien mehr oder weniger breit. Aber die MeBgenauigkeit 
betrigt jedoch + 0,5 em, weil die Banden in iangwelligem Spektralgebiet 


liegen. 
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Alle Banden zeigen Stérungen. Das ergibt sich aus den Photometer- 
uarven in Fig. 8, betreffend die 0,0-Bande des 1//—12-Systems. Der 


PYweig (Fig 8a) bildet eine Kante gegen Rot bei P (17) 16827,9 em=! 
I 5 \ttd obit os 
md dann noch eine zweite Kante gegen Violett bei P (29) 16843,4 em-!. 


\uch der R- und Q-Zweig 
zeigen bei hohen J -Werten 
ene deutliche Tendenz zur 
Kantenbildung. 

Die Numerierung der 
() - Zweige bereitete benn In- 
diumhydrid keine Schwierig- 
keiten, da die ()-Linien bel 
allen Banden bis zur v-Lage 
verfolgt werden kénnen. Bei 
der Berechnung der Rotations- 


konstanten wurden die zufil- 





liven Fehler in den direkt aus 








Zv=05 0 6 20 4s 50 35 
den Messungen  erhaltenen 16000 ie , 
. wae om 0 500 1000 1500 
binationsdifferenze zZu- 
Kombinationsdifferenzen = zu Jitey) 


nichst nach graphischen Me- Fig. 2. Die Termwerte 7(/) der Zustinde '/7/ 
thoden ausgeglichen. Das um- und 15* des Indinmhydrids. 
fangreiche Beobachtungsmate- 
rial — in vielen Bandenzweigen wurden mehr als 35 Linien ausgemessen 
veranlabte die Bestimmung von vier Rotationskonstanten B, J), F und H. 

Die Rotationskonstanten des Normalzustandes (Tabelle 2) sind von 
normaler GréBenordnung, wogegen die Konstanten H (die Koeffizienten 
von [J + (J + 1) }*) in den angeregten Zustinden ungewohnlich grof sind. 
Dem entspricht es, dab die Kurve, die A 7/J + $ als Funktion von (J +- 4)? 
darstellt, fiir alle angeregten Zustiénde eme schwache Kriimmung nach 
unten aufweist (der H-Term ist ja negativ), wahrend diese Kurve in nor- 
malen Fallen nach oben gekriimmt ist. Die ungewoéhnlich groben H-Werte 
sind eine Folge der obenerwihnten Stérungen. Die Stérungen sollen in 
dieser Arbeit nicht Gegenstand eimer Analyse sein; wir wollen nur 
hervorheben, daB alle Terme in 12* und V//, also sowohl T, als auch T, 
im //-Zustand, gestdrt sind. Dab die Stérungsméglichkeiten bei InH grof 
sind, geht aus Fig.2 hervor, in der die Termwerte als Funktionen von 
J-(J +1) aufgetragen sind. 

Um die Darstellung abzukiirzen, teilen wir die urspriinglichen Zahlen 


uber die gemessenen Banden nicht mit. Statt dessen ist das Termschema des 








724 B. Grundstrém, 


Tabelle 2. Rotationskonstanten. 





B D-1075 F-1079 H-107 1% 
Zz. 0 4.923 83 0.223 25 1.83 1,13 
l 4,782 57 0.220 00 0.79 4,31 
2 4.645 08 — 0,218 5 1.17 3.88 
3 4,511 3 0,223 
4 4.381 4 0,230 
1s’* 4 0 5.201 95 0,303 51 3,47 15.8] 
l 4.878 05 0.359 96 8.63 45.0 
2 4.471 98 0.489 5 45,5 263 
3 3.9400 0.809 115 970 
lJ,fv=0 5,268 00 0.324 74 — 2,78 15.81 
] 4.923 40 0,404 53 0.0 63.8 
2 4.465 83 0.555 84 


Hydrids in Tabelle 3 angegeben. 


Dieses Termschema wurde folgendermaben 





berechnet: die Rotationstermwerte in jedem eimzelnen Kernschwingunygs- 


niveau des Grundzustandes erhalt man entweder durch Einsetzen det 
Konstanten aus Tabelle 2 in die Formel fiir die Rotationsenergie oder durch 
Addition-der korrigierten Kombinationsdifferenzen: aus der Kenntnis det 
AG (v)-Werte kann dann das Termschema fiir alle Kernschwingungsniveaus 
des Grundzustandes aufgebaut werden. Die Termwerte der angeregten 
Zustinde erhailt man am besten, ndem man die Wellenzahlen fiir alle von 
dem betreffenden Term emittierten Linien zu den Termwerten fiir die ent- 
sprechenden Endzustinde addiert und die Mittelwerte bildet. Der Unter- 
schied zwischen den so erhaltenen Termwerten, und denen, die sich aus den 
vo-Lagen der Banden und den Rotationskonstanten fiir die angeregten Zu- 
stinde (Tabelle 2) ergeben, liegt innerhalb der MeBfehler. 

3. Prddissoziationen. Das Spektrum des Indiumhydrids weist mehrere 
Pridissoziationsstellen auf. Eimige sehr deutliche liegen in der 0,0-Bande 
des 1// Der O-Zweig dieser Bande (Fig. 8b) verliutt 
mit normaler Intensitiét bis zu Q (31) bei » 17119,42 em}. 


welligen Seite dieser Linie ist eme Schwarzung angelagert, die der Lint 


1S Systems (Fig. 3). 


An der kurz- 


elmen unsymmetrischen Uirib verleiht. Diese Unsymmetrie kann ganz odet 
teilweise als eine U berlagerung einer Linie P (12) der 2, 1-Bande des 12*—12- 
Systems erklart werden. Es ist auch denkbar, dab die Unsymmetrie teil- 


Welse von einer schwachen © (32)-Linie verursacht ist. In diesem Falle mul 





man annehmen, dal Q (32) eme gegeniiber den tibrigen Q-Linien stark ge- 


stérte Lage einnimmt. Bei yr 17 123,64 em-! liegt eme Linie (in Fig. 3 


mit * bezeichnet), deren Intensitit nur ein kleiner Bruchteil der Intensitiit 


von Q (31) ist. Auch diese Linie kénnte als Q (32) gedeutet werden. Andere 


| 


und '47/-Aus 


ote 


s 
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Termwerte der 


Vabelle 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 














17] 
J y= 0 1 2 
Ta T¢ Ta Te Td Te 
0  16905,00 18 190,28 19 270,27 
1 915,54 16 915,57 200,13 18 200,12 279,20 
2 936,60 936.65 219,81 219,88 297,04 19 296,94 
3 968,17 968,21 249 30 249,41 323,78 323,45 
4 17 010,23 17 010,25 288,59 288,65 359,37 359,06 
5 062,75 062,73 337,62 337,55 403,74 403,24 
6 125,61 125,71 396,36 396,20 456,79 456,17 
7 198,91 199,03 464,76 464,58 518,56 517,77 
8 282,53 282,70 542,72 542,44 588,92 587,88 
] 376,39 376,64 630,18 629,85 667,75 666,32 
10 480,48 480,70 726,99 726,52 754,66 753,03 
11 594,62 594,93 833,08 832,70 850,00 847,96 
12 718,83 718,82 948,46 947,84 953,33 950,84 
13 852,91 853,19 19 072,82 19 072,20 20 064,69 20 061,55 
14 996,84 997,48 206,34 205,30 183,90 180,00 
15 18 150,39 18 150,71 348,45 347,07 311,25 306,29 
16 313,62 313.89 499,28 497,76 447,31 440,95 
17 486,31 486,54 658,47 656,73 591,14 
18 668,39 668,48 826,01 823,75 
19 859,33 859,52 20 001,52 998,71 
20 19 059,56 19 059,48 184,71 20 181,72 
21 268,49 268,29 375,61 371,50 
22 486,08 485,66 573.64 568,77 
23 712,02 701,38 778,74 772,72 
24 946,25 945,53 990,37 982,71 
25 20 188,44 20 187,11 21 208,25 21 197,14 
26 438,26 436,65 432,18 
27 695,69 693.44 661,70 
28 960,17 957,36 896,23 
29 21 231,44 21 227,88 
30 509,25 504,63 
31 793,04 787,02 
32  22082,33 
33 376,59 
34 674,58 











Linien, die Q (82) oder eme der folgenden Linien, Q (38) ... sein kénnten, 
gibt es nicht. Also: Q (31) ist die letzte Q-Linie mit normaler Intensitit, 
() (32) kann mdglicherweise vorhanden sein, aber dann ist diese Linie be- 
sonders stark gest6rt und hat eme Intensitat, die klein ist im Vergleich zu der 
fiir diese Linie normalen Intensitit. Es ist also klar, daB der Q-Zweig einer 
Pridissoziation unterliegt, die sehr schnell einsetzt. 

Auch der P- und der &-Zweig der 0, 0-Bande sind priidissoziiert (Fig. 8a 
und ¢). Das zeigt sich am deutlichsten im R-Zweig. Der P-Zweig bildet eine 
Kante, weswegen der Verlauf hier nicht so deutlich ist wie im R-Zweig. 


Die letzte R-Linie mit normaler Intensitit ist R (33). Gliicklicherweise ist 
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auch die letzte P-Linie, P (35). frei von Uberlagerungen. Linien. die als 


Fortsetzung der Zweige gedeutet werden kOnnen, gibt es nicht. Es liegen 
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Fig. 3. Priidissoziation in der 0,0-Bande des '//—1!X-Systems 
des Indiumhydrids. 


zwar in der Nihe von fF (33) eimige schwache Linien, die gegeniiber den 
iibrigen R-Linien stark gestdrt sind, aber diese Linien kOnnen nicht als die 


Zeitschrift fir Physik. Bd. 113. 49 
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Fortsetzung der R-Linien identifiziert werden, da die entsprechende) 
P-Linien auf der Platte fehlen. Die Priidissoziation im P- und P-Zweig trit 
also ebenso plotzlich auf wie im Q-Zweig. 

Diese schnelle Intensitaétsinderung erschemt sehr merkwiirdig, wem 
man bedenkt, dab sie bel emem so hohen Wasserstoffdruck wie 7 Atm. auf 
tritt. In den meisten anderen Fallen, z. B. bei AlH und CaH, wirkt ei 
Drucksteigerung der Priidissoziation entgegen, so dab die Bandenzweige be 
hohen Drucken emen normaleren Intensitaétsverlauf erhalten. Die Pri 
dissoziation des In H hat bei 7 Atm. Druck ein Aussehen, das an das Aus 
sehen der Pridissoziation von Al- oder Ca-Hydrid bei wenigen mm Druck 
ermnert. 

Die Linie Q (351) wird von dem Niveau !//, r 0, T. (31) mit dem 
Termwert 21787 cm~! (Tabelle 3) emittiert. £2 (383) und P (85) gehen von 
lJ]7,v = 0, Tq (34) mit dem Termwert 22675 em! aus. Die T,-Niveaus 
pridissoziieren folglich ungefaihr 900 ¢m~! frither als die T4-Niveaus. Ein 
solecher Priidissoziationstvyp weicht von den friiher bekannten Fiillen ab 
(s. unten). Die 1,1- und die 2, 2-Bande des 1//—12-Systems zeigen ahn- 


liche Priédissoziationen auf wie die 0, 0-Bande. 


Zusammenfassung. Der 7/-Term des Indiumhydrids weist mehrere 


Priidissoziationen auf, die alle derart sind, dab 7, bei niedrigeren Energie- 
werten instabiler wird als T 9. Das Abbrechen in den T.-Niveaus zelgt sich 
iberall deutlich. Das Abbrechen der Tyg-Niveaus wurde mit Sicherheit fiir 
vr = 0 festgestellt. Fir ¢ = 1 und 2 sind die R- und P-Linien iiberhaupt 
ber den in Frage kommenden J-Werten so sehwach, dab es schwer ist zu 
entscheiden, ob die Linien Wweven emer Pridissoziation aufhéren oder ob das 
Aufhéren nur von der Temperatur des Lichtbogens abhiingt. Es ist jedoch 
ganz deutlich, dab sich der R- und der P-Zweig bis zu J-Werten fortsetzen, 
die héher sind als die, bei denen das Abbrechen in den Q-Zweigen auftritt. 


Die letzten stabilen Niveaus besitzen die folvenden Termwerte: 


lf], O, T, (31) 21787 em-!, T, (84) 22675 emo}, 
l, ZT, (25) 21197 


2. T. (16) 90441 


Genaue Angaben tber die Linienbreiten kénnen gegenwiirtig nicht 
gemacht werden, da keine absoluten Intensititsmessungen ausgefihrt 
wurden. Es geht jedoch klar aus der Photometerkurve in Fig. 8 hervor, dal 
die Linie Q (31) eine Breite hat, die die Breite von Q-Linien mit niedrigeren 


J-Werten nur unwesentlich iibersteigen kann. 
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Das Bandenspektrum des Indiumbhydrids. 729 
Das 1//—12-System des Indiumhydrids zeigt gewisse interessante 


\hnlichkeiten mit dem ?//—22-System des Magnesiumhydrids?!) bei A 2430 A. 


Dieses System erleidet bekanntlich eine Priidissoziation, die dadurch (Te- 
kennzeichnet ist, dab der R- und der P-Zweig bei R&R (9) und P (11) ab- 
brechen, wihrend die Q-Linien kein Abbrechen zeigen. Hier findet also eine 
Pridissoziation von der entgegengesetzten Art statt: Ta ist priidissoziert, 
wihrend 7, unberiihrt bleibt. Das Bandensystem des MgH ist bei hohem 
Druck (8 Atm.) von Guntseh?) und in Absorption vom Verfasser unter- 
sucht worden. In kemer der beiden Untersuchungen zeigt sich ebensowenig 
wie beim In H eine Spur einer weiteren Ausbreitung des R- und des P-Zweiges. 

Kin Vergleich zwischen den nahe verwandten Hydriden AlH, InH 


und TIH ist auch von Interesse. Beim AlH besitzen die Termfolgen T, 


und 7 dieselbe Stabilitaét, weil hier die R-, P- und Q-Linien 
ist dagegen die Verschiedenheit in der 


ben selben 


J-Wert abbrechen. Beim TlH 3) 
Stabilitat sehr gro, da man in den bisher analysierten vier Bandensystemen 
(B—A, C—A, D—A und E— A) nicht eine einzige Q-Linie gefunden hat. 


InH nimmt in dieser Hinsicht eime ZAwischenstellung zwischen AlH und 


TIH ein. 
Die 0. 0-Bande des 13* 1 S- Systems des InH kann bis hinauf zu 


PR (36) und P (388) verfolet werden. Die letzten Linien scheinen etwas breiter 
zu sein als die Linien mit medrigeren J-Werten, aber gleichzeitig sind die 
Linien so schwach, dai man nicht mit Sicherheit entscheiden kann, ob sie 
pridissoziiert sind oder nicht. Ahnliche Verhiltnisse treten bei allen anderen 
Banden dieses Systems aut. 

Die experimentellen Ergebnisse her den Untersuchungen ber die 
Spektren von T]H und In ergiinzen, wie in einer folgenden Arbeit naher 
erOrtert werden soll, unsere Kenntnis iiber den Zusammenhang zwischen 
der Priidissoziation und den Svinmetrieeigenschaften L- und -Charakter) 
der Molekilterme. Auberdem sind sie von Bedeutung bei der Frage uber 
die Abzihlung von Molekiiltermen mit Hilfe der Wigner-Witmerschen 


Regel. 
Stockholm, Physikalisches Institut der Universitat, Juli 1939. 


') R. W. B. Pea rse, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1929. 2) Nach 
*) B. Grundstrém u. P. Valberg, ZS. f. Phys. 


persOnlicher Mitteilung. 
108, 326, 1938. 
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Theorie der kathodischen Entladungsteile einer 
Niederdruckentladung. III. 


Von W. Weizel, R. Rompe und M. Schén. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Juli 1939.) 


Fiir das negative Glimmlicht wird ein System von sechs Gleichungen aufgestelli , 
das eine vollstandige und widerspruchsfreie Theorie bedeutet. Beriicksichtig: 
werden dabei die Elementarprozesse der Trigererzeugung durch Elektronenstol). 
der Rekombination, die Bewegung der Triiger im Feld und ihre Diffusion. 

Durch ein systematisches Niherungsverfahren wird die Gleichung fiir die Orts 
abhangigkeit der Tragerdichte, die schon friiher aufgestellt wurde, unabhingig 
von den frither gemachten Annahmen bewiesen. Die von Scherzer benutzt: 
Barometerformel ergibt sich als eine in manchen Gebieten des Glimmlichts 


brauchbare Naherung. Die Bedingungen fiir ihre Giltigkeit werden ausfiihrlich 
auseinandergesetzt. 

Zu dem genannten Thema sind in der letzten Zeit eme Verdffentlichung 
von Secherzer!), als Theorie der Glimmentladung bezeichnet, und zwei 
von uns?) erschienen. Uber die \Modellvorstellung fir die kathodischen 
Entladungsteile einer Glinmentladung besteht zwischen uns und Scherzer 
U bereinstimmung. Die Von der Kathode ausgehenden oder Wm Kathoden- 
fall entstehenden Elektronen bilden ein Strahlenbiindel, dessen Geschwindig- 
keit nicht durch die Feldstirke, sondern im wesentlichen durch das durch- 
laufene Potential bestnmmt ist. Im Fallraum kann ihr Jonisationsvermégen « 
zweckmiabig konstant gesetzt werden. Dieses Elektronenstrahlbiimdel er- 
zeugt im Gebiet kleiner Feldstirke vermége semer kinetischen Energie 
noch zahlreiche Traiger und gibt zu einem Plasma Veranlassung, dem nega- 
tiven Glimmilicht. Aus ihm wandert eine grobe Zahl positiver Ionen im 
den Fallraum em und deckt dort den grébten Teil des Stromes. Im Glimm- 
licht ist die Diffusion und Rekombination der Ladungstriiger neben ihrer 
Wanderung im Feld zu beriicksichtigen. 

In den Eimzelheiten der Behandlung bestehen zwischen Scherzer 
und uns methodische Unterschiede, die mit grundsiitzlichen Fragen zu- 


sammenhingen, und die wir deshalb erértern miissen. 


I. Aufstellung eines Gleichungssystems fiir das Glimmlicht. 
Jede Beschreibung einer stationiren Gasentladung muB folgende Grében 
als Funktionen des Ortes einfiihren: Das Potential IV’, die Feldstirke ©, die 


Konzentrationen n, und n, und die Stromanteile 7, und 7, der Elektronen und 


1) O. Scherzer, Arch. f. Elektrotechn. 33. 207. 1939. 2) W. Weizel, 
R. Rompe u. M. Schén (1), ZS. f. Phys. 112, 339, 1939; (11) 113, 87, 1939. 

















Se Sen ee 


heorie der kathodischen Entladungsteile einer Niederdruckentladung. III. 731 


ionen. Jede vollstindige und in sich widerspruchsfreie Beschreibung mub 


wischen diesen Grében folgende Zusammenhinge formulieren !): 


dV 
c=-_- — , (1) 
d = 
ie +1; l, (2) 
d€ 
= 47e(n,; —- n,). (3) 
dz 


Zu diesen drei trivialen Gleichungen miissen zwei weitere treten, die 7, und (, 
als Funktionen der Feldstirke, des Potentials oder der Konzentrationen 
oder auch deren Ortlichen Anderungen darstellen. 

Wie diese Gleichungen im einzelnen aussehen, hingt davon ab, ob der 
Strom durch die Feldstirke tiber irgendem Bewegunysvesetz, durch Diffusion, 
durch emen Trigerstrahl oder durch eme Kombination dieser Vorgiinge 
zustande kommt. Welche Annahmen man auch inniner hiertiber im emzelnen 


macht, es mub immer zwei Gleichungen 


lp f. (&, n, iP A) 
i, ; (&, n (5) 


geben, die die StrOme aus dem Feld und den Konzentrationen errechnen 
lassen. SchlieBlich mub es noch zwei weitere Gleichungen geben, die die 
Bilanz fiir beide Triagerarten in einer Schicht niederlegen. Sie sind die 


Bedingungen fiir die Stationaritat der Entladung und lauten 


d i, 

: == eA 9 i 
dx | 
di, - 
re e A,. (7) 


A, und A, bedeuten den Uberschub der pro em erzeugten Ionen bzw. 
Elektronen itiber die vernichteten. Da Ionen und Elektronen immer nur 
m gleicher Zahl erzeugt oder vernichtet werden kénnen, geben die 
Gleichungen (6) und (7) durch Addition wieder die Gleichung (2). 

Man erkennt nun leicht, dab die Rogowskische Theorie der Glimm- 
entladung und die Theorie des Fallraums, die wir im Teil I gegeben haben, 
vollstandige und in sich widerspruchsfreie Theorien sind. Ob sie richtig 
oder falsch sind, hingt davon ab, ob die Gleichungen (4), (5), (6), (7) richtig 


angesetzt sind. Ebenso leicht kann man aber eimsehen, dali die Theorie 


') Im elektrostatischen Mabsystem. 
49* 
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von Scherzer wie auch unsere im Teil II entwickelte Theorie des Glim 
lichts keine vollsténdigen und in sich widerspruchsfreien Theorien sir 
sondern giinmstigenfalls Anniherungen an solche. 

Scherzer nimmt als Beziehung zwischen V und n, die Baromet: 
forme] 

n, = —ae!; c= : Q 

kT 

an, verwendet aber dafiir die Beziehung (2) nicht. Es kann keinem Zweite! 
unterliegen, daB (2) trotzdem gilt, und hieraus geht hervor, dab Scherzer 
eine Gleichung zu viel hat. Seine Theorie mite emen Widerspruch in sich; 
tragen, wenn die Barometerformel keine Lésung des Gleichungssystems (| 
bis (7) sein sollte. Wenn die Barometerformel der Niederschlag experimen- 
teller Beobachtungen am Glimmlicht ware, so kénnte man hoffen, dat 
sie der Lésung der Gleichungen (1) bis (7) zum mindesten nahe kime. 
Bekannt ist aber dariiber nichts. 

Unsere Theorie des Glimmlichts im Teil II ist ebenfalls, wie gesagt, 
keine vollstandige und widerspruchsfreie Theorie. Wir haben namlich 
im Glimmlicht das Potential konstant gesetzt, was zuniachst einmal die 
Einfiihrung einer nicht bewiesenen, wenn auch experimentell nahegelegten 
Annahme bedeutet. Wir wollen dies etwas genauer untersuchen. 

Um die Gleichungen (4) und (5) aufzustellen, miissen wir die 
Wanderung der Trager im Feld und durch Diffusion im Konzentrations- 
gefille beriicksichtigen. Beim Elektronenstrom kommt auBerdem noch 
der Anteil 7, des Elektronenstrahlbiindels hinzu. Beschrinken wir uns 
auf ein Glimmlicht, das riumlich dadurch begrenzt ist, dab der Kathode 
eine Platte gegeniibergestellt ist 1), so kbnnen wir 2, konstant und die Trager- 
geschwindigkeit der Feldstarke proportional setzen. Wir erhalten dann die 


Gleichungen 


: , dn, 
i, = 1,+eD, — +), n, e&, (4a) 
dz 
d n,; 
y%>- - eD,; - a b; n,e &. (5a) 
dz 
Die Gleichungen (6) und (7) lauten: 
d i; ° . ‘ . 
‘= ali;|+ Bli|n, —eon. n; — tnine, (64) 
dz 
d l, : . : 2 nd 
a{i;;— Plij|n,+eon.n; + rn ne. (7a 
az 


1) Naheres hieriiber siehe Teil I und II. 
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ber die Bedeutung der Koeffizienten «, 6, 0, 7 verweisen wir auf Teil IT. 
Hierzu kommen nun noch die Gleichungen (1) bis (8). 

Diese Gleichungen stellen nun eine widerspruchsfreie Theorie des Gliunm- 
ichts dar, die die Wanderung beider Trager im Feld, ihre Diffusion im 
Konzentrationsgefille, ihre Erzeugung durch das Elektronenstrahlbiindel 
aus dem Fallraum und ihre Vernichtung durch Rekombination beriicksichtigt. 
Die Gultigkeit dieses Gleichungssystems nehmen wir nur fiir das Glimmilicht 
in Anspruch, im Fallraum gilt ei ahnliches System, doch haben die 
Gleichungen ein etwas anderes Aussehen. Zunichst elimimeren wir den 


Elektronen- und Ionenstrom und behalten dann folgende vier Gleichungen: 


dV 
¢= — ;, (1) 
dz 
d€ 
= 42e(n; —n,), (2) 
dz 
dn, dn 
1i—y4= e ( ), — )), *) + € € (be me + dj ni), (9) 
dz dz, 
d2 n, dn; b , 
—eD; Ms bie ‘— = alt)| +B li|n, —eongn, — eT NEN. (10) 
dz dz 


2. Erste Naherung. Das Glimmlicht als quasineutrales Plasma. 
Jetzt versuchen wir ein Naherungsverfahren, indem wir davon aus- 
gehen, daB der Unterschied zwischen der Ionen- und Elektronenkonzen- 
tration klein gegeniiber diesen Konzentrationen selbst sei. 
Wir setzen also in 1. Naherung 
R, = N, = ft. 


Die Gleichungen (4a), (5a), (9) und (10) gehen damit m 


: ; dn 
lL =y4+eD, th ne, ta) 
dg 
, d n 5b) 
i; = — ¢ dD, — b; n e &, 
dr 
; dn 
i—% =e (D, — Dj) + eEn (b. + bi), (9b) 
dz 
di, d2 n dn € 
= — el), Lb. e - = a|i,/+ Ply! n — eon? — ern (10b) 
dz ‘da °° da , hie ” | 
iiber. Jetzt kénnen wir leicht € eliminieren und erhalten 
d i, d2 n b; (D, — D; ° ' 
= — e—-(D; + ———— _] = || +8 lyin — eon? — ern’. (11 
dz daz | b, + b, ) | +Blh ’ 
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Da 
b,(D, —D)  b. Dy + Dy 
F > a D (12 
D;+ b, + b, b. + b, am \ 
der ambipolare Diffusionskoeffizient ist, haben wir eimfach 
l2 » |i, / aim 
Dam ; — - “ + P —- n2—tn3 = 0. (1 la) 
a @ € e 


Gerade diese Gleichung haben wir in Teil IL { Gleichung (8)] aufgestellt, 
um die Trigerdichte der Ionen im Glimmlicht zu berechnen. Wir hatten 
dabei den Trigertransport im elektrischen Feld vernachlassigt; seine Be- 
riicksichtigung liefert D, statt ); m Gleichung (lla) dieser Arbeit. Es 
ergibt sich also, wenn man das Potential nicht konstant setzt, dab fiir /) 
nicht der gewohnliche, sondern der ambipolare Diffusionskoeffizient  ein- 
zusetzen ist. Dieselbe Gleichung hat aber auch Scherzer aus der Barometer- 
formel hergeleitet. Sowohl die Scherzersche Rechnung wie unser friiherer 
Ansatz sind trotz ihrer methodischen Unvollkommenheit der Wirklichkeit 


so nahe, dab sie dieses brauchbare Resultat lefern. 


Die Integration der Gleichung (11a) verlauft nun im wesentlichen so, 


wie wir im Teil Il auseinandergesetzt haben. Setzen wir 


| dn d -y, 
i; -- eDa > = - — (18) 
‘i da dz Dam e dn 
so ergibt sich 
Vi z\iy}n Bliy|n2 ons tnt 
= + on A. (14) 
2 De = ce 2e 8 4 


Am Glimmsaum ist 7 0; 1, =—03 2, 1 ly. Wir setzen : 


d nN hy. 
. . 1 . . . 
io . el), 7” = ! (2 =——- z= @ 
sas am \ r ) *" “b+ ) 0» 
und erhalten 
; ” 2) e20 21) e2t 
h= st yy —2Deali;|n — DeB\i,|n2 4 $ = m3 + , n4, (15) 


Fir /) ist immer der ambipolare Diffusionskoeffizient einzusetzen. 


b; 

: . . . i . . 
j; ist abgesehen von dem kleinen Anteil —-—— (i — 7,) der Ionenstrom. 
1, + Dd; 

i i ? 


Nochmalige Integration (s. Teil U1) ergibt n als elliptisehe Funktion des 


Ortes, die in (9b) emgesetzt die Feldstirke in der 1. Naherung liefert. 








~ 
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Wir kénnen aber das Ergebnis schneller beurteilen, wenn wir von (4b) 


ausgehen. Vernachliassigen wir dort 7, — 21,, so erhalten wir 
D, dn dV 
~- ola — : (4¢) 
bndz dz 
; D, 
V = — —Inn + const, (4d) 
Ve 
be 
n—-ae Pe V, (te) 


und das ist gerade die Barometerformel von Scherzer. Sie ist also 
das Ergebnis unserer 1. Naherung unter der zusitzlichen Annahme, dab 
der bilanzmaBige Elektronenstrom i, — i, gegeniiber dem Elektronen- 


diffusionsstrom 


vernachlassigt werden kénne, d. h. dai die Elektronenwanderung im Feld 
srébtenteils durch Diffusion kompensiert wird und nur ei kleiner Uber- 


schuB als Elektronenstrom auftritt. 


3. Zweite Niherung. 
Hiermit ist die 1. Naherung erledigt. In der 2. Naiherung liefert die 
Feldstaérke [am besten aus (9b) berechnet, indem man das Ergebnis der 
Integration von (lla) einsetzt, nicht aus der Barometerformel] in (2) ein- 


; 


gesetzt die Differenz n; — n,. Setzen wirn; = n+ n,n, n-+ n,, gehen 


damit in (9) ein und beriicksichtigen das Ergebnis der 1. Naherung, so 


entsteht 
dn, dn; 
0=— J) a 
*dz ‘dz 


Zusammen mit der Differenz n, — n, liefert diese Gleichung dann schlieb- 


+ & (b, n, b, b;). (16) 


lich n, und n,. 


4. Iie Barometerformel. 

Wir kehren jetzt noch einmal zur 1. Niherung zuriick und tiberlegen, 
in welchen Teilen die Bedingungen fiir die Giltigkeit der Barometerformel 
erfiillt sind und in welchen nicht. Um dies genauer zu iibersehen, bilden 
wir die Ausdriicke fiir den Elektronen- und lonenstrom. Durch Elimni- 
nation von & aus (4b), (5b) und (9b) erhalten wir 


? dn b, | = 
. = ty + ¢Dam 4 + b +0," ty) (17) 
dn b; 


dj — Daw 


dz r b, + b; 








736 W. Weizel, R. Rompe und M. Schon, 


Die Barometerformel gilt nicht in der Nahe des Maximums der Trii 


verdichte, das sich fiir 7, = 0, also nach (15) fir 
av ) ‘ yi? 9 2 Dives e 0 n3 Dn e2 t n4 ‘ 
19 -— 4 i CHW) 7 i ep }iy) n* + 3 ¥ 9 =0 (19 


elstellt. An dieser Stelle haben Elektronen- und lonenstrom die Wert: 


b 
es Ge cc. 11) 4, (18a 
f 1 
bh. , 
i, -— ({ — 4) + 0. (l4a 
b, + bi 


Der Elektronenstrom deckt dort fast den ganzen Gesamtstrom. Die Feld- 
stirke betragt 
) ly 1 —— ly 
¢ = ~ 
ne(b, + 0,) nehb, 
Das Potentialmaximum fallt also nicht mit dem Maximum der Tragerdichte 
zusammen, sondern liegt vom Glimmsaum aus gesehen etwas jenseits. Fiir 


das Gebiet zwischen Glimmsaum und Maximum setzen wir jetzt 


dn cut 
e Dam = A(t — 4) (20) 
d Zz 
und bilden 
, b, 
aT " 
le — yy b, + b; A+ 1 
“= =z —, (21 
‘ F we b; —f, 
— ff 
b, ~ b; 
: | 
A= — , 
1+ yu 


Wenn der lonenstrom zum Gesamtstrom (abziiglich des Stromes der Fall- 
raumelektronen) nennenswert beitrigt, ist « jedenfalls nicht sehr grob, 
der Betrag von / also nicht klein. (In der Nahe des Glimmsaums, wo der 
Strom hauptsachlich lonenstrom ist, ist 4 sogar klei, |A| + 1). Dann ist 

dn D, d m| dD, ) 


e D, — f D, . i —_ , 1 — " > 
dz 7a a" da! oe ( ) 


e 


A (1, a. 1). 
| 


Da D, > DPD, und 4) nicht klein ist, ist somit 


™m 


n : ; 
Die Barometerformel gilt also in 1. Naherung, wenn a) das Plasma quasi- 


neutral ist und gleichzeitig b) ein betrachtlicher effektiver Ionenstrom 
vorhanden ist. 


Ce Te) ane 




















ee ee teens 














Theorie der kathodischen Entladungsteile einer Niederdruckentladung. III. 737 
Zwischen Trigerdichtemaximum und Glimmsaum wiichst der Ionen- 
strom von dem winzigen Wert (14a) auf ip l i; am Glimmsaum an. 
Je niher wir dem Glimmsaum kommen, desto gréBer wird der Anteil des 
[onenstroms am Gesamtstrom, desto genauer gilt also die Barometerformel. 
In der unmittelbaren Umgebung des Glimmsaums jedoch, wo das Plasma 
nicht mehr quasineutral ist, ist aus diesem Grunde die Barometerformel, 
aber auch die Gleichung (11 a), die die riumliche Verteilung der Trigerdichte 
gibt, noch nicht gesichert. Wir kommen darauf weiter unten zuriick. 
Ist die Entfernung vom Glimmsaum bis zur Anode gleich ¢, so liegt 
das Maximum an der Stelle ¢/2, wie wir in Teil IT bewiesen haben. Zwischen 
Maximum und Anode sind Elektronenstrom und Ionenstrom entgegen- 
gesetzt gerichtet, der Elektronenstrom 7, ist also gréBer als der Gesamt- 
strom. An der Anode haben wir den Ionenstrom — ig i+ 2%, und den 
Elektronenstrom 1, = 21 —1,, das Glied 1, — i, in der Gleichung (4b) 
wird also an der Anode gleich 2 (¢ — 2,). Im ganzen Bereich vom Maximum 
bis zur Anode ist i, — 4, immer gréBer als 1 — 2, und damit wesentlich 
gréBer als zwischen Maximum und Glimmsaum. Die Barometerforme! 
gilt also auf dieser Seite des Maximums schlechter als auf der Kathoden- 
seite. Wir wollen feststellen, ob sie in der Nahe der Anode iiberhaupt gilt 
(wenn man von den Schwierigkeiten absieht, die dort die Raumladung 
hereinbringt). Aus (13) und (15) erhalten wir fiir n = 0 (Anode) 


dn 


€ D lo = i 
am d r 


Das Verhiltnis: 
le =. ty 2(¢ — 1) Dum 2 Dam 
dn D, (i — 4) dD, . 
eD, 
dz 
Zwischen Maximum und Anode kommt man in Bezirke, wo die Barometer- 
formel eine gute Naherung ist, wenn auch die absoluten Abweichungen 


gréBer als auf der Kathodenseite sind. 


5. Diskussion der 2. Naherwng. 
Bei Anniherung an den Glimmsaum oder die Anode geht die Quasi- 
neutralitaét verloren. Wir miissen deshalb dort die 2. Naherung beriicksich- 
tigen. Es gilt nicht mehr 


n= mn 


i e— Nn, 


sondern n,; ist merklich gréBer als n, (siehe Fig. 1). In Gleichung (4b) muB 
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. . . n 
dann statt n das kleinere n, eingesetzt werden. Der relative Abfall — - 
n, d 
; 1 dn 
ist auch ein wenig anders (gréBer) als Setzen wir 
n dz 
1 dn, l dn 
n= qn; — $s — , 
J n, dz ndz 
so wird 
dn, dn 
= 8( . 
dz fda 


Die Elektronenbeweglichkeit erscheimt mit q, der Elektronendiffusions- 
koeffizient mit sq multipliziert. Dies verandert auch etwas den Wert des 
ambipolaren Diffusionskoeffizienten, der in 
die Gleichung (15) emgeht. Da aber D,. 
immer mit n oder Potenzen davon multi- 
Ne pliziert ist, macht dies gerade im Raum- 

ladungsgebiet, wo n klein ist, nichts aus. 


Gleichung (15), und damit (lla), ist also 





, bis in die Gebiete’ erheblich gestérter 





af 


t Quasineutralitat an Glimmsaum und Anode 


Glimmsaum brauchbar. 
Fig. 1. Schematische Darstellung 
des Verlaufs der Konzentration yon 


fonen und Elektronen in der Nahe Raymladungsgebiet, insbesondere ob sie mit der 
des Glimmsaums. ad 


Wir untersuchen nun die Feldstirke im 


Elektronendichte durch die Barometerforme! 
zusammenhingt. Bei klemer Tragerdichte kénnen wir Rekombination 


und indirekte Tragererzeugung vernachlassigen, was (6a) zu 


d i, eo 
= “4/14 | (6c) 
dz 
vereinfacht. Integriert gibt dies 
eh 7 
1 = Ig taly| z (6d) 


und 
1, =%t— lo + M i,| 2 = 1 + a |%,| 2. 


Setzen wir dies in (4a) ein, so erhalten wir 


dn, 


alijje =eD,*'+),n,e€. 


dz 


dn, 
x 





Soll die Barometerformel gelten, so muB « \i,;/2 gegen eD, ver- 
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nachlassigt werden kénnen. Die Schwierigkeit besteht jetzt darin, die GréBe 


dn, : — dn dn 
von zu beurteilen. Ware — : . So wire 
dz dz dz dz 
a (| 2 ali,)| 2 lt! Dam 
= = . “or. 
dn, dn hy  D,;, 
el, el), 
dz dz 


Alle drei Faktoren wiirden in der Nahe des Glimmsaums kleim sein, und die 
Barometerformel wiirde dort sogar besonders gut gelten. Den Verlauf von » 
kénnen wir leicht qualitativ iibersehen (Figur). Wihrend n, fiir gréBere x 
mit nN iiubereinstimmt, muh es fir klemere x darunter absinken, mul aber 
wieder fiir x 0 den Wert 0 erreichen. Ks ist also fiir sehr kleine a2 sicher 
in < =m Ks labt sich aber nicht genauer angeben, um wieviel kleiner. 
dz dz 

Wie gut die Barometerformel im Raumladungsgebiet gilt, ldBt sich also 
nicht klaren }). 

Immerhin kénnen wir angeben, in welcher Richtung die Abweichungen 
von der Barometerformel liegen. | 7,)2 bedeutet die Zahl der zwischen 
Glunmsaum und x erzeugten Elektronen. Die Feldstiirke in der Nihe des 
Glimmsaums ist also grober als der Barometerformel entspricht, da das 
Feld nicht nur die Diffusion der Elektronen kompensieren, sondern auch 


noch die erzeugten Elektronen abtransportieren mub. 
Bonn, Inst. f. theor. Phys. d. Univ. 
Berlin, Studienges. f. elektr. Beleuchtung. 


') Experimente, die in einer spiiteren Arbeit mitgeteilt werden, sprechen 
fiir die Brauchbarkeit der Barometerformel auch im Raumladungsgebiet an der 


Anode. 
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Uber einige Folgerungen 
aus der Existenz eines kleinsten Zeitintervalles. 


Von Friedrich Méglich und Robert Rompe in Berlin. 
(Kingegangen am 10. Juli 1939.) 


Die Annahme der Existenz eines kleinsten Zeitintervalles legt es nahe,. die klassi- 
schen Bewegungsgleichungen eines Massenpunktes als Differenzengleichungen 
zu schreiben. Fiir den Fall, dai die wirkende Kraft ein Momentanimpuls ist 
und fiir den Fall des harmonischen Oszillators werden diese Gleichungen gelést. 
Hierbei ergibt sich, daf der harmonische Oszillator eine Diampfung zeigt, die 
mit der bekannten Strahlungsdimpfung vollig iibereinstimmt. Die Energie 
des Oszillators ist keine Konstante der Bewegungsgleichungen mehr. Dagegen 
gelingt es zu zeigen, dali die Anderung der Energie des Oszillators einem Aus- 
drucke gleich ist, der in der klassischen Elektrodynamik die Energieabstrahlung 
durch das elektromagnetische Feld beschreibt. 


Es ist kiirzlich von Heisenberg!) dargelegt worden, dal die Physik 
der Kernprozesse von einer ueuen physikalischen Konstanten beherrscht 
wird. Diese Konstante hat in der bisherigen Physik eine nur unter- 
veordnete Rolle gespielt, weil es erst der Entwicklung der experimentellen 
Hilfsmittel der leteten Jahre vorbehalten war, unsere Erkenntnisse im 
das Gebiet sehr hoher Energien (~ 10! e-Volt) bzw. sehr kleiner 
Lineardimensionen (~ 107-13 em) vorzutreiben.  Immerhin bleiben die 
Schwierigkeiten auf experimentellem Gebiet auch heute noch so grob, 
dab direkte Entscheidungen iiber das Zutreffen gewisser theoretischer 
Vorstellungen in den wenigsten Fallen auf experimentellem Wege herbei- 
sefiihrt werden kénnen. Daher diuberte sich die Existenz dieser Konstanten 
in mehr indirekter Weise. Es zeigte sich naimlich, dab dort, wo fiir die Theoric 
ernsthafte Schwierigkeiten auftraten, diese durch Einfiihrung emer neuen 
Konstante der Dimension emer Linge behoben werden konnten, die in 
allen Fallen grébenordnungsmiabig denselben Wert hatte. Diese Situation 
findet sich in gleicher Weise in der klassischen, wie in der Quantentheorie. 
In der ersteren ist es die Lorentzsche Theorie der Strahlungsdémpfung 
eines Elektrons, die durch die Einfiithrung eines endlichen Elektronen- 
radius von der Grébe 10-8¢em mit der Erfahrung in Ubereinstimmung 


gebracht, aber damit nicht begriindet wurde. In der Quantentheorie aber 


') W. Heisenberg, Ann. d. Phys. (5) 32, 20—33, 1938. Vgl. auch die dort 
angegebene Literatur. Ferner A. March, Naturwissensch. 26, 649, 1938. Als 
Vorlaufer dieser Vorstellung sind ferner zu nennen: V. Ambarzumian u 
D. lwanenko, ZS. f. Phys. 64, 563, 1930. 
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ist es die Neutrinotheorie des f-Zerfalls, wo gerade dieser Sachverhalt 
besonders durch die Arbeiten von Heisenberg klargestellt worden ist. 

Der eine von uns hat kiirzlich die Ansicht ausgesprochen!), dal die 
Existenz dieser neuen Grébe auf eme prinzipielle Ungenauigkeit ber der 
physikalischen Ortsbestummung hinweist, die eine zusitzliche VergréBerung 
derjenigen Ungenauigkeit bei Ortsmessungen darstellt, die nach den be- 
kannten Ungenauigkeitsrelationen der Quantentheorie von vornherein zu 
erwarten ist. Die Hauptunterschiede zu den in den tiblichen Ungenauig- 
keitsrelationen ausgesprochenen Beschrinkungen sind erstens Unabhiangig- 
keit von dem Wirkungsquantum hh, zweitens Unabhiingigkeit von jeder 
anderen Messung, die an dem fraglichen atomaren Objekt ausgefiihrt 
worden sein kénnte. Durch diese Ungenauigkeit wird eine Ausdehnung 
der Massenteilchen vorgetiuscht. Eine starke Stiitze fiir diese Auffassung 
scheint uns zu sein, dab die Ausdehnung aller Elementarteilechen von der 
gleichen GréBenordnung ist. 

Aus der Existenz einer solchen EKlementarlange und unter der Annahme 
der Existenz einer Elementargrébe ¢ = 8-10!© von der Dimension einer 
Geschwindigkeit folgt sofort die Existenz eines kleinsten Zeitintervalls 
als Quotient Klementarlinge dividiert durch ¢. Daher mub es bei eimem 
Elementarteilchen aussichtslos sein, das raumzeitliche Verhalten genauer, 
als durch of/¢ (o EKlementarliinge) angegeben wird, zu bestimmen. 

Hieraus folgt unmittelbar, dai die mathematische Beschreibung eines 
solchen Vorgangs nicht mehr mit den iiblichen Hilfsmitteln der Abbildung 
von Punktriiumen auf Punktriiume zu bewiiltigen ist. An deren Stelle 
mibten Beziehungen von Raumgebieten aufeimander treten, tiber deren 
mathematische Eigenschaften sich die Verfasser weitgehend im unklaren 
sind 2), 

Wir wollen im folgenden itiber einige Uberlegungen berichten, von 
denen wir durchaus nicht glauben, dab sie eme Lésung des eben erwihnten 
Problems darstellen. Es handelt sich vielmehr um eime Art Naherungs- 
verfahren, welches, wie wir glauben, eine gewisse Vorstellung gibt von den 


Ergebnissen einer kiinftigen exakten Theorie. 


1) F. Méglich, Naturwissensch. 26, 409— 410, 1938. *) Der einzige 
mathematische Versuch, der den hier vorgetragenen Ideen entspricht, stammt 
von H. Hjelmslev. Er nennt die von ihm entwickelte Geometrie ,,natiir- 
liche Geometrie. Vgl. z. B. Abhandlungen aus dem mathematischen Seminar 
der Universitit Hamburg, 2, 1—36, 1923; Acta Math. 40, 38—66. Ahnliche 
Fragen tauchen bereits in der genannten Arbeit von Ambarzumian und 
Iwanenko, lL.c., auf. Auch P. Jordan und E. Schrédinger haben sich 
mit analogen Fragen beschiiftigt. 
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Wir miissen bei unserem Versuch leider darauf verzichten, sowo 
Raum- als auch Zeitkoordinaten gleichzeitig der Beschrankung durch ei) 
kleiste Eimheit zu unterwerfen. Da in der klassischen Mechanik, an die wi 
hier unter Verzicht auf relativistische und Quantentiberlegungen ankniipfi 
die Zeit vor den Ortskoordinaten ausgezeichnet ist dadurch, daBb nur s 
als unabhangige Variable eingeht, so wollen wir auch nur diese, und nicl) 
die Ortskoordinaten der genannten Beschrankung unterwerfen. Der FE) 
fachheit halber beschrinken wir uns weiterhin auf eindimensionale Probler 
legen also eimen linearen Raum zugrunde. Man sieht aber unmittelbar. 
dali das Verfahren auch auf drei Dimensionen angewandt werden kann. 
Die Inkonsequenz, die in der Auszeichnung der Zeit vor dem Raum liegt, 
entgeht uns natiirlich nicht: sie erschemt aber zunichst unvermeidba: 
und unterstreicht damit noch emmal den vorlaufigen Charakter der Unte) 
suchung. 

Es ist unmittelbar klar. dab unter den gemachten Voraussetzungen 
alle phvysikalischen Grében. soweilt sie als zeitliche Differentialquotienter 
anderer definiert sind, ihren Sinn verlieren. Denn offenbar verlangt di 
Bildung eimes zeithchen Differentialquotienten die Herstellung beliebig 
kleiner Zeitintervalle, und das gerade ist es, was unsere Annahme als un- 
moglich hinstellt. Wir ersetzen deshalb sinngemab die Differentialquotienten 
nach der Zeit durch Differenzenquotienten, wobei als Zeitdifferenz di 


Elementarzeit 7 eingefiihrt wird. 


Festhalten hingegen miissen wir zunichst daran, daB die physikalischen 
Grében gewohnliche Funktionen der Zeit (oder Zeitinittelwerte) sind. Auch 
dies ist inkonsequent: denn wenn nur noch Zeitgebiete von bestimmte! 
Grébe physikalische Bedeutung haben, smd gewohnliche Funktionen, 
d.h. Zuordnungen von Punkten zu Punkten sinnlos. Wir operieren trotz- 
dem mit normalen Funktionen, weil wir heute noch nicht wissen, was an 
deren Stelle zu setzen ist. Die Ungenauigkeit der Zeitmessung beriick- 


sichtigen wir also nur durch die Einfithrung von Differenzenquotienten. 

Bei der Eimfthrung dieser Differenzenquotienten miissen wir eine ge- 
wisse Vieldeutigkeit ausschalten; z. B. kénnen wir die Geschwindigkeit 
elnes Massenpunktes sowohl durch 


] 
Dz = —!z(t) — z(t — t)' (1) 
T 


als auch durch 


— \|z(t + T) x(t); 
T 


' 
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ysetzen. Wir wollen uns sogleich bei allen zeitlichen Differenzenquotienten 
far die Gleichung (1) entscheiden, d. h. also, wir definieren die Geschwindig- 
keit aus den Lagen des Massenpunktes zum Jetztzeitpunkt und zu einem 
fritheren Zeitpunkt und nicht etwa aus ,,jetzt’* und ,,spater*. Damit nehmen 
wir in unseren Formalismus eine bestimmte Zeitrichtung auf, die im Gegen- 
satz zur klassischen Mechanik nicht umkehrbar ist. Fiir die Beschleunigung 
cilt dementsprechend: 


2 1 j , :) ~\ | ») 
Da = = rit) —22(t— 1) + 2(t—27)}. (2) 


Die so getroffene Wahl des Differenzenquotienten wird sich im folgenden 
als wesentlich erweisen. 
Die klassischen Bewegungsgleichungen werden unter Benutzung von 2 
durch folgende Differenzengleichung zu ersetzen sein: 
m-D2a2 = Kraft, m Elektronenmasse. (3) 
In drei Dimensionen wiirde entsprechend zu gelten haben: 


m:D?2, = K (ge == 1, 2, 8). (Ba) 


i“ 
Hier bedeuten /Ay,, die Komponenten des Kraftvektors. Entwickelt man die 
in 2 auftretenden Grében zx (t — rT) und az (t — 2 T) in nach Potenzen von 7 


fortschreitende Taylorsche Reihen, so ergibt sich: 
Q" — 2 d" x 
}2 — > ae (— 1)" 2 . 
d jn 
Dieser Ausdruck hat die Gestalt 
d? z d3 x ae : 
~ —t-.. + Glieder héherer Ordnung in t. (4) 
df? d #8 
Dirac!) hat kiirzlich eme Theorie des Elektrons entwickelt, mit der 
wir unser Ergebnis vergleichen wollen. Er fmdet als Bewegungsgleichungen 


des Elektrons die folgenden: 


2 2 9 92 
- ae i are B Kraft 
ma —_— —_ — —~rt, = — — FFI aubpere Kralt. 
u 2 een 3 aT . 
(Beim Vergleich der Formeln ist zu beachten, dali Dirac immer ¢ 


gesetzt hat.) 
Das erste Glied der rechten Seite deutet Dirac als ein irreversibles 
Dissipationsglied, ee Kraft, die vom Felde auf das Elektron ausgeiibt 


wird. Dieses Glied ist unbedeutend gegen das zweite Glied der linken Seite 


1) P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 167, 148— 169. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 113. 50 
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dieser Gleichung und wird auch bei den Rechnungen immer vernachlassig:, 
Der Vergleich der linken Seite der Diraeschen Gleichung mit unser) 
Gleichung (3) unter Beachtung von (4) zeigt, dab sich die linken Seiten 
der beiden Gleichungen nur durch héhere Glieder in t voneinander unter- 
scheiden, wenn man sich entschliebt zu setzen: 


2 
‘= {.) 


3 me 
Dies aber ist zum mindesten grébenordnungsmabig richtig. Méglich (1. c. 
schitzte die kiirzeste Zeit auf emen Betrag, der sich vom Ausdruck 5 nur 
dadurch unterscheidet, da’ an Stelle des Faktors 2/3 der Faktor 1/5 steht. 


Hier bewahrt sich zum ersten Male die von uns getroffene Festsetzung 
iiber den Differenzenquotienten Gleichung (1). Es zeigt sich also, dal 
allein durch unsere Festsetzung 1 etwas bewirkt wird, was Dirac durch 


die Eimfiihrung avancierter und retardierter Potentiale zu erreichen sucht. 


Obgleich wegen der Kleinheit von t die Diraesche und unsere Gleichung 
fast vollig itibereinstimmen, braucht dies fiir die Lésungen der beiden 
Gleichungen nicht unbedingt auch zuzutreffen. Es liegt dies daran, dab eme 
Differentialgleichung n-ten Grades im allgemeinen n verschiedene Lésungen 
besitzt. Da Diracs Gleichung vom Grade 3 unsere aber von unendlich 
hohem Grade ist, muB unsere Gleichung Lésungen besitzen, die die Gleichung 
von Dirae nicht hat. Um das zu verdeutlichen, wollen wir dasselbe Beispie! 
durchrechnen wie Dirac: Das urspriinglich ruhende Massenteilchen erhalt 


zur Zeit ¢ = 0 emen endlichen Impuls. 


Der Gleichung (33) in der genannten Arbeit von Dirae wiirde in unserem 
Falle die Gleichung 
k 
D2 2 = — d(t) (6) 
m 
entsprechen, wo 0 (f) die Diracsche 6-Funktion bedeutet. Gleichung (6 
sagt also, dab der StoBb zur Zeit tf = 0 erfolgt, und da’ vor und nach dem 
StoB die Gleichung 
D2r—0 (7 
gelten mub. 


Die Lésung dieser Gleichung ist unschwer hinzuschreiben, unterscheidet 
sie sich doch nicht wesentlich von der entsprechenden Lésung der klassischen 
Gleichung. Es ist 


zr=at+b., iS 
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wo nun allerdmgs zum Unterschiede von der klassischen Lésung a und b 
nicht mehr Konstante, sondern beliebige periodische Funktionen von der 


Periode t sind. Denn offenbar ist die Differenzengleichung 
1. 
Af =—[f)—ft—7)] =0 


nichts anderes als die Funktionalgleichung fiir periodische Funktionen 
der Periode t. Auch gilt dementsprechend fiir eine solche periodische 


Funktion a (ft): 


l (i 
Aft-a(t)] = ~ leat) — (t— t)a(t — r)] = : Mr — (t— T)] 


a: 
und daraus folgt dann durch nochmalige Differenzenbildung die Richtigkeit 
unserer Behauptung. Diese hier eingehenden beliebigen periodischen 
Funktionen enthalten bereits die ganze Vielfachheit der Lésung, die daraus 
resultiert, dafi unsere Differenzengleichung eime Differentialgleichung un- 
endlich hoher Ordnung darstellt. 

Soll nun fiir = — o die Lésung (8) die Bewegung eines Massenpunktes 
mit der Geschwindigkeit Null darstellen, so ist gewib hinreichend dafiir, die 
periodische Funktion a gleich Null zu setzen. Denn dann ist der Differenzen- 
quotient )z auch gleich Null. EntschleBen wir uns aber — und das wollen 
wir von jetzt ab tun —, die physikalischen GréBen als Integralmittelwerte 
iiber die Differenzenquotienten oder auch iiber irgendwelche anderen 
Funktionen zu definieren, so brauchen wir nur zu verlangen, dali der Mittel- 


wert von a verschwindet. Wir definieren also die Geschwindigkeit von 


jetzt ab als 


t 


T= 


l 
— | Dedt (9) 
T . 

{-—t 


und haben dann als Lésung der Differenzengleichung (6) fiir t < 0: 


zr=—a/(t):t+ b(t), 
Wo 
t t 
1 f l 
— | a(t)dt = 0; — | d(t)dt = 2% 
ez J tT I 
t—?T t—t 


und zg den Ort des Elektrons vor dem Stof angibt. 


Fiir ¢ > 0 erhalten wir in der gleichen Weise 


r= a, (t):t+ d, (t), 


50* 
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nur ist der Mittelwert von a; nicht mehr Null, sondern hat den Wert 
t 


l k 

— |}a(jdt= —- 

T , Ml 

t T 

Damit ist der Impulssatz erfillt. Die Stetigkeit der Ortskoordinate ist 
sichergestellt, sobald folgende Gleichung gilt: 

{ t 

(b,()dt = [ b(jdt. 

t—7 t—t 

Damit ist das ganze Problem erledigt. Die periodischen Funktionen ent- 
halten offenbar die gesamte Willkiir, die durch die Ungenauigkeit der Zeit- 
messung an dem System involviert wird. Die Mittelwertbildung befreit 
uns von dieser Willkiir und siellt damit die physikalischen Realititen dar. 
Im Unterschied gegen Dirac ist bei uns die Einfachheit der klassischen 
Lésung erhalten geblieben. 

Wir kénnen nun versuchsweise die Intensitit der spektralen Energie- 
verteilung, die bei dem ins Auge gefabten StoB des Elektrons ausgestrahlt 
wird, berechnen, indem wir wie bei Dirac die ausgestrahlte Energie pro- 
portional dem Beschleunigungsquadrat setzen: 

2 
7 a Bi? = mt! Be. (10 
: oo ’ 


Fir die Beschleunigung werden wir entsprechend den gemachten Fest- 


, 
E 
4 


setzungen nicht J/2.7, sondern den Integralmittelwert dieses Ausdrucks 
t 


1 J 
B — | J2erdt 
T 


t—t 
einfiihren. Die spektrale Energieverteilung ist dann gegeben durch: 


. ° 1 9 2 
hk, = mt | Bert =7trtdi*. 
Da gemib der Gleichung (6) 22.7 im wesentlichen eine 6-Funktion ist, ergibt 
sich fir die Beschleunigung der folgende funktionale Verlauf: 
| c- . | 
B= 0 fir —o <t<0: B=—- firO<st< fT; 
mt 
B=0 firrst < o. 
Wenn wir die Fourieranalyse dieser Funktion durchfiithren, ergibt sich 
F | k 


Bertoetdt= - Ler ween — - e 7 
Qnmiv mT 
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und wir erhalten schlieblich 
Ie 2k2 e2 sin?! ay 
*  Sm2e 22 272 — 

Dieses Ergebnis weicht von dem Diracschen Wert etwas ab. Zwar 
ergibt sich fiir kleme Frequenzen ebenso wie bei Dirac der klassische Streu- 
wert. Jedoch verschwindet der Streukoeffizient erstmalig an der Stelle 
y = 1/1, also dort, wo die Frequenzen gleich dem Reziproken von t werden. 
Das ist im Rahmen unserer Uberlegungen aufberordentlich befriedigend. 
Allerdings hat der Streukoeffizient bei noch gréberen Werten der Frequenz 
wieder zwar kleme aber doch von Null verschiedene Werte. Dieses Ergebnis 
hat man unseres Erachtens nach so zu deuten, dab der provisorische Ansatz 
fiir die Ausstrahlung nicht mit unserer Hypothese im Einklang ist, wobei 
es dahingestellt sein mag, ob zu dem klassischen Ausdruck fiir die Aus- 
strahlung Zusatzglieder hinzugefiigt werden miissen, oder ob die rigorose 
Anwendung der klassischen Fourier-Analyse durch ein anderes Verfahren 
zu ersetzen ist. 

Wir wenden uns nunmehr dem Falle des harmonischen Oszillators zu. 
Dieser ist charakterisiert durch eine Kraft, die proportional der Elongation 
aus der Ruhelage ist, als die wir die Stelle z = 0 wihlen. Wir erhalten 
also folgende Differenzengleichung, in der die Proportionalititskonstante 
nach klassischer Analogie gewahlt ist: 


mD22 = —4An? v2 m- x. (11) 


Eine Lésung dieser Gleichung suchen wir durch den Ansatz x = k* 
zu gewinnen. Unter Beachtung von (2) folgt dann aus (11) 
kt{1— 2k-*+ k-27! = — 472 p2 72 kt 
oder 


k-*= 1] t 2n2iver 


und indem wir daraus den natiirlichen Logarithmus bilden. 
l 9 ~»s) >) ° ~~ 
—thnk= >In(l + 42? py? tr?) + iare tg22 yr. 


Daher ergibt sich fiir x folgende allgemeine Lisung 


t - t . f . 
— s— In (1 + 4 22 92 72) t—arctg2ayr —i-—aretg2 a1 
z=e ** [ae + be . | (12) 
in der die GréBen a und b wie im vorhergehenden Falle willkiirliche periodi- 
sche Funktionen von der Periode rt bedeuten. Diese Funktionen geben 


aber auch keine gréBere Vielfachheit als die, die in der Vieldeutigkeit des 
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arc tg liegt. Wenn man daher den are tg nicht emdeutig macht, kann ma: 


ohne Verlust von Allgemeimheit die GréBben a und b auch als Konstant 
ansehen. 

Die Funktion (12) hat, wie man sieht, een zeitlich periodischey 
Anteil von der Periode 


Inv =— arctg2r yr, (13 
T 


so daB also » stets klemer als 1/47 bleibt! 
Ferner ist em Diampfungsfaktor vorhanden, der folgende Dampfungs- 


konstante hat: 


In (1 + 4272 p2 72 3m 3 , 
d = _ - 2 ‘In(l + 42? yp? r?). (14) 
ZT 4 ee 


Wenn die Frequenz vy klein ist, so ist auch py klein. Man kann dann den 
Logarithmus durch die Grébe 422+ »? 7? ersetzen, weil fiir kleme y auch 
y =v gilt. Daraus sieht man sofort, daB sich fir kleme Frequenzen der 


bekannte klassische Dampfungsfaktor 


A 772 2 02 
3m 3 
ergibt. 

Man iiberlegt sich ferner leicht, daB das — t im Exponenten der e-Funk 
tion allein von dem Ansatz (1) fiir den Differenzenquotienten herrihrt. 
Hitte man die auf 8. 742 angegebene andere Definition benutzt, so wire 
man zu einer Lésung gelangt, bei der der Oszillator im Laufe der Zeit immer 
erébere Oszillationen ausfiihrt. 

Auch der Fall des riumlichen Oszillators, den man mit Hilfe der Glei- 
chungen (8a) zu losen hatte, bietet keine Schwierigkeiten. Ist die anziehende 
Kraft isotrop, so kann man unmittelbar die Polarisationsregeln der klassi- 
schen Theorie bestitigen. Fiir nichtisotrope Bindung erhalt man in jeder 
Achsenrichtung eine andere Dampfungskonstante, entsprechend der Tat- 
sache, dali die Frequenzen in den drei Achsenrichtungen verschieden sind. 

Es ist offensichtlich, dafi em abklingender Oszillator fiir sich allem 
nicht emem Erhaltungssatz fiir die Energie geniigen kann. Um die hier 
vorliegenden Verhiltnisse iibersehen zu kénnen, miissen wir zuniichst 
iiberhaupt die Energie des harmonischen Oszillators hinschreiben. Es hegt 
sehr nahe, unmittelbar den Ausdruck fiir die Energie aus der klassischen 
Theorie zu tibernehmen. Wir wollen also setzen: 

aL 
H = ej? +222 p2 m | wl, (15) 
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wo v die GréBe Gleichung (9) und w entsprechend den Mittelwert tiber z 


t 


1 s 
w=— |aedt 
T .* 


t—vT 


hedeutet. So erhalten wir nach einigen Umrechnungen fiir die Energie 


t a 
os — —In(14+ 4 2? v2 72) 
H = 42?v2me * 


(la|? + |b|?)[2 — 2cos2ayrT jh 1+ 422 p2 72 + 42272 T?] 

} Jn? (1 + 4222 yp? t2) + 4202 22 7? 

em Ausdruck, der offenbar nicht zeitlich konstant ist. Zeitliche Konstanz 
wirde allerdings m unserem Falle bedeuten, dai der Differenzenquotient 
verschwindet. Dies ist aber nicht der Fall, wie man sich leicht iiberzeugt. 
Dieser Differenzenquotient ist offensichtlich fiir uns die GréBe, die die 
Anderung der Energie darstellt. Wenn wir sie berechnen, finden wir 


unmittelbar: 
DH = —42? p?-7-H. 


Da aber aus der Differenzengleichung (11) unmittelbar folgt: 
w= —42?2 py? B, 
so kénnen wir die Anderung der Oszillatorenergie auch so schreiben: 
DH = —tm |B. (16) 


Wie man unmittelbar durch Vergleich mit (10) erkennt, laBt sich also die 
Anderung der Energie des Oszillators durch die Abstrahiung eines klassischen 
elektromagnetischen Feldes darstellen. Durch Hinzunahme eines solchen 
mub sich also em Energiesatz ergeben. 

Wir finden also das zunichst erstaunliche Ergebnis, dai der kine- 
matische Ansatz fiir die periodische Bewegung emes geladenen Teilchen }) 
automatisch zu einer Energiedissipation fiihrt. Diese ist bemerkenswerter- 
weise sowohl hinsichtlich des Wertes der Dimpfungskonstanten, wie auch 
hinsichtlich des funktionalen Zusammenhangs mit der Beschleunigung 
vollig in Ubereinstimmung mit der klassischen elektrodynamischen Diampfung 
und Ausstrahlung. Wir erhalten also das Lorentzsche Ergebnis aus der 
Anwendung unseres Formalismus mit emer Festsetzung von Tt nach 
Gleichung (5) auf das rein mechanische Problem des quasielastisch gebundenen 


Elektrons. Wir erblicken im dieser Tatsache emen Hinweis auf eine tiefere 





1) Auf ein ungeladenes Teilchen kénnte eine Kraft im Rahmen der hier 
benutz ten Vorstellungen gar nicht wirken, da wir von Gravitation und Austausch- 
kraften abgesehen haben. 
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Verkniipfung zwischen dem elektromagnetischen Feld und gewissen Rau: 
Zeit-Kigenschaften, nimlich der nicht vollsténdigen Ausmebbarkeit. Dery, 
allein die Beriicksichtigung dieser Eigenschaft fiir die Zeitkoordinate liefer:, 
eine automatische Kopplung und Wechselwirkung zwischen dem mechaii- 
schen Geschehen und dem elektromagnetischen Felde. 

Aus der Gleichung (13) ergibt sich schlieBlich, daB bei noch so groliv 
Bindungsenergie (v groB) die Frequenz vy der Schwingung den Wert 1,47 
nie iiberschreiten kann. Da aber ein harmonischer Oszillator eimen physi- 
kalischen Apparat zur Messung von Zeitdifferenzen darstellt, so ergibt sich. 
daB im Rahmen dieser Uberlegungen die Messungen von kleineren Zeit- 
differenzen, als der GréBenordnung der Reziproken dieser Grenzfrequenz 
entspricht, prinzipiell nicht durchgefiihrt werden kénnen und daher physi- 
kalisch auch keine Bedeutung haben. Die formale Einfiihrung von 
Differenzenquotienten bedeutet also nichts anderes, als dab kleinere Zeit- 
intervalle, als die Grébe t angibt, keine physikalische Bedeutung haben: 
und das war ja auch die Hypothese, von der wir ausgegangen sind. Es zeigt 
sich also, dab diese Hypothese durch unseren Formalismus mathematisch 


verwirklicht worden ist. 


Berlin, lL. Inst. f. theor. Physik a. d. Universitat, Studiengesellschaft 
fir elektrische Beleuchtung, den 7. Juli 1989. 
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Theorie der Rontgenstrahlenstreuung an Partikelhaufen. 
Aufstellung des Aggregationsdiagrammes. 
Von R. Hosemann. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1939.) 


I. Es wird auseinandergesetzt, weshalb der bei Réntgendiagrammen von Fasern 
stets beobachtete ,,Zentralfleck** quantitativ ausgewertet werden mu, wenn 
eine exakte Untersuchung der Verhiltnisse angestrebt wird. Il. Theorie der 
Streuung einzelner Partikel. III. Berechnung des Streueffektes bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit verschieden groBber, einander parallel orientierter rotations- 
ellipsoidférmiger Partikel. Aufstellung eines ,,hinreichenden Kriteriums™ fiir 
die Giiltigkeit der Berechnung. [V. Ausblick auf die experimentelle Untersuchung 
des Zentralflecks. V. Zusammenfassung. 


I. Einleituna. 

Jedes mit Réntgenstrahlen aufgenommene Faserdiagramm einer 
Zellulosefaser zeigt bekanntlich in der Nahe des DurchstoBbpunktes der 
Primiarstrahlen durch den Film eine auffillige Schwirzung, die schnell 
mit zunehmendem Braggschen Winkel abnimmt und in den meisten 
Fallen unter den normalen Aufnahmebedinguugen nur bei Winkeln unter 3° 
zu beobachten ist. Dieser Zentralfleck ist bereits in zahlreichen Verdffent- 
lichungen von verschiedener Seite diskuuert worden. Es wurden Streu- 
kammern zur Untersuchung dieses Streueffektes gebaut, indem durch Be- 
nutzung sehr kleimer Lochblenden oder kreuzférmig angeordneter Schlitz- 
systeme noch Winkel von 10’ beobachtet werden konnten, was einem 
Netzebenenabstand von etwa 500 A entspricht 1). Aus der Form des Zentral- 
fleckes konnte dann niherungsweise auf die Dimensionen des submikroskopi- 
schen Feinbaues in der Faser geschlossen werden. Quer zur Faserrichtung 
scheinen ,,Periodizititen‘ von 20 bis 60 A, lings der Faserrichtung bedeutend 
gréBere vorzuliegen, ohne dai man sich im einzelnen nihere Vorstellungen 
iiber das Zustandekommen dieses Beugungsbildes macht. 

Bei emer vorgenommenen experimentellen Untersuchung 2) dieses 
Zentralfleckes von verschiedenen Zellulosefasern erwies es sich als notwendig, 
den Streueffekt quantitativ zu erfassen. Denn seine einfache, phinomeno- 
logische Beschreibung ist durchaus unzureichend, da sich der Zentralfleck 
bei langerer Belichtungszeit weiter ausbreitet, ohne dai irgendwo Schwiir- 


zungsmaxima zu beobachten sind. 





') W. T. Astbury, Trans. Far. Soc. 232, 1932; O. Kratky, ZS. f. phys. 
Chem. (B) 39, 145, 1938. — *) R. Hosemann, 2. Veréffentlichung, erscheint in 
ZS. f. Phys. 114, 133, 1939. 
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Il. Theorie der Streuung kleiner Partikel. 

Debye hat in seinen Arbeiten tiber Fliissigkeitsstreuung eine Forny 
entwickelt, die das gesamte zu erwartende Erscheinungsbild héchst iibes 
sichtlich durch drei Glieder beschreibt 1). Das erste behandelt die ..mnere) 
Interferenzen’*, das sind die Interferenzerscheinungen an den kleinste; 
zusammenhingenden Massenteilchen, die im besonderen also durch de) 
Atom- oder Molekiilfaktor zu erfassen smd. Das zweite berechnet, wie sic) 
besonders hiufig vorkommende Abstainde der Massenteilchen untereinande: 
im Intensitatsverlauf der gestreuten Strahlung bemerkbar machen miissen: 
Es entstehen ,,iuBere Interferenzen**. Und schlieBlich wird der Beugungs- 
effekt erfaBt, den das durchstrahlte Volumen als Ganzes hervorruft, ahnlich 
den Fresnelschen Beugungserscheinungen an emem Spalt. 

Dieses dritte Glied es wird in der zitierten Arbeit X, genannt 
kommt nur fiir auBerordentlich kleme Winkel gegen den Primarstrahl! in 
Betracht, ist daher fiir alle praktisch erreichbaren Winkel stets zu ver- 
nachlassigen, wie die Durchrechnung zeigt. Wenn das durchstrahlte Volumen 
Kugelgestalt mit dem Radius a hat, so kann X, besonders leicht errechnet 


werden und lhiefert: 


9 
yA 





; f/f. sinu —- u- cos u 
X; = (3 , . ) (1) 
N32 
wobel 
22a 
u— ——-%sn#P (2 
und speziell fir kleme Braggsche Winkel # = !/9e: 
») 
22a 
“u = - Fe (3) 
A 


Wie man sich leicht tiberzeugen kann, ist Ausdruck (1) fiir u > 6 ver- 
schwindend klein. Sobald also 


e> Ala, (4) 


kann Ausdruck (1) vernachlassigt werden. Das ist aber bei den Debyeschen 
Untersuchungen stets der Fall, denn die inneren und diuBeren Interferenzen 
treten fiir ¢ ~~ A/a, auf, wo a, der Atom- bzw. Molekiildurchmesser ist. 
Da nun a > a, ist, so ist (4) stets erfiillt, wenn die inneren und auberen 
Interferenzen an Fliissigkeiten untersucht werden. 

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn die Beugungseffekte einer Probe 


untersucht werden, die eine hochdispers verteilte Phase enthalt. Jedes 


') P. Debye u. H. Menke, Ergebn. d. techn. Réntgenkde., Bd. II, 1. 
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dieser Teilchen — wir wollen es im folgenden ,,Partikel** nennen, ohne uns 
zunichst fiir semen substantiellen Aufbau zu interessieren, ob es etwa 
kristallin, amorph oder dergleichen ist — kann als solch ein Streuvolumen 
angesehen werden, wie es durch das dritte Ghed der Debyeschen Rechnung 
bericksichtigt wurde. Hat es Kugelgestalt mit dem Radius a, so gibt es 
als Ganzes betrachtet Anlab zu einem Beugungseffekt, der im wesentlichen 
durch (1) beschrieben wird und schon bei nicht zu kleinen Winkeln ¢ auftritt, 
da Ungleichung (4) sicher in manchen Fillen nicht mehr erfiillt ist. Es tritt 
also bei Winkeln, die bis zu einigen Winkelminuten reichen, eine leicht 
experimentell noch nachweisbare Schwirzung, der ,,Zentralfleck’ auf. 
Und der Streueffekt laBt sich beschreiben durch: 


» 
~ 


— UCOS HU = 
(5) 


J ~w (Ze) = u 

u' 
Dabei bedeutet Wx den Atom- bzw. Molekiilfaktor des k-ten Atoms bzw. 
Molekiils in der Partikel. Dieser Ausdruck gilt jedoch nur, wenn im Sinne 
der Debyeschen Rechnung diuBere Interferenzen nicht auftreten, was nichts 
weiter bedeutet, als dab jeder Abstand zwischen den Streuschwerpunkten 
der Partikel gleich haufig vorkommen muh. Dann stellt Ausdruck (5) die 
Streuintensitét als Funktion von ¢ fiir alle die dispersen Systeme dar, deren 
siimtliche Partikel Kugeln vom gleichen Radius a sind. Je verschiedener 
das Streuvermégen von Partikel und umgebender Phase ist, desto starker 
wird die Intensitét sei. Ferner wird die Intensitét vom Verhaltnis des 
Gesamtvolumens der dispersen Phase zum Volumen der die Partikel em- 
bettenden Phase abhangen derart, dab besonders starke Intensitat fiir emen 
Wert dieses Verhiltnisses in der Nahe von 1 zu erwarten ist. Es mu sich 
also hieraus ein qualitatives Mali iiber die Dichte der Packung der Partikel 
ergeben. 

(Gruinier!) hat in semer Doktorarbeit die Beugung einzelner homogen 
mit Streumasse erfillter Partikel berechnet. Fir em eimzelnes Kiigelchen 
vom Radius a erhalt er gleichfalls Ausdruck (1). Fiir ein Rotationsellipsoid, 
das aus der a-Kugel durch Dehnen in emer bestimmten Richtung um das 
r-fache hervorgeht (wir wollen diese Richtung im folgenden v-Achse der 


Partikel nennen), errechnet er gleichfalls Formel (1), wobei aber statt (2) 


92a v 
= = -°£ (6) 


A \sin?«% + r2 cos? « 








1) A. Guinier, Théses Série A, Nr. 1854 (1939), Nr. d’Ordre 2721, vgl. 
auch A. Guinier, Compt. rend. hebd. 204, 1115, 1937. 











754 R. Hosemann, 


gilt. Dabei ist x bestimmt durch: tga = v-tgO, wo@ der Winkel zwisch 
der zur v-Achse senkrechten Symmetrieebene des Teilchens und der Winke 
halbierenden des einfallenden und gebeugten Strahles ist. 

Guinier (l. ¢.) hat ferner die Rechnung fiir die Streuung einer Partik 
durchgefiihrt, die aus emer statistisch zusammengeballten Menge un 
geordneter Molekel besteht. Ohne iiber die Form dieses Teilchens naher 
Aussagen machen zu miissen, findet er, wenn das Teilchen wahrend d:- 
Streuversuches simtlicher Orientierungen im Raum gleichmabig inn 
cehabt hatte, in erster Naherung fiir den Zentralfleck: 

- R2.22 
J ~ (2d y,)? e 34 ’ (4 
wo F, der Streumassenradius (rayon de giration), definiert ist durch: 
Sy, R2 = Lyy,- te, 8) 
wobei r, die Abstainde der emzelnen Molekiile vom Streuschwerpunkt des 
Teilchens und y,; ihre Molekiilfaktoren sind. Guinier vergleicht (7) in 
Falle einer statistisch gleichmabig mit Molekeln erfiillten Kugel mit (1 
indem er 


@ = | ¥ R (9) 


aus (8) ausrechnet, und findet dabei befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen beiden. Lediglich fiir u = 5 zeigt (1) noch einmal ein schwaches 
Maximum, wahrend (7) als GauBsche Gleckenkurve monoton abnimmt. 
Da es sich hierbei aber nur um eine auf 1 % genaue Naherungsgleichung 
handelt, liegt dieser feine Unterschied innerhalb der Fehlergrenzen. 

Wir wollen diese beiden sich so ahnlichen Kurven (1) und (7) durch 


Angabe der Halbwertsbreiten charakterisieren. das ist der Wert von e. 











fiir den J (e,,) = 3 J (0) ist. Wir finden aus (1): 
1 .———- 5 2 = a 
6), = 13-2. | >. = 0,295 (10) 
7. “7 8 a a 
wihrend sich aus (7) ergibt: 
l vA A 
é1,, = ~— + 1,83-— = 0,292 —.- 11) 
. 22 a a 


Die Ubereinstimmung ist gut und zeigt uns die einleuchtende Tat- 
sache: Es ist fiir das Beugungsbild einer Partikel am Zentralfleck gleich- 
giiltig, ob dieser homogen mit Streumasse oder mit statistisch verteilten 
Streuzentren erfiillt ist. Wir wollen diese fiir die weiteren Untersuchungen 
wichtigen Ergebnisse mit den Verhiltnissen vergleichen, die bei der Beugung 


an Kristallen herrschen. 
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Dazu verwenden wir die Rechnungen M. v. Laues !), die in den klassi- 
schen Formeln von Lorentz?) ihren Ausgangspunkt haben. Wenngleich 
es zunichst den Anschein haben kénnte, als bestiinde keinerlei Zusammen- 
hang damit, so ist dieses doch unzutreffend fiir einen Vergleich der Intensitits- 
verteilung am Zentralfleck! Halten wir uns vor Augen, dab die Rechnung 
von Laue bzw. Lorentz die Intensitatsverteilung in jedem Reflex (hkl), 
also auch im Zentralfleck (000), wiedergibt. Die Berechnung von Debye 
bzw. Guinier kennt zwar keine ,,héher indizierten’* Reflexe, weil es solche 
nicht geben kann, trotzdem aber muf sie die Verhiltnisse am Zentralfleck 
annihernd ebenso wiedergeben, wenn die Voraussetzungen bei beiden Me- 
thoden die richtigen waren. 

Beginnen wir kurz mit der Lorentzschen Rechnung, die drei Voraus- 
setzungen hat: Der Kristallit zeigt idealperiodischen Aufbau, hat  pris- 
matische Form und Jaibt schlieBlich als Grenzbetrachtung alle drei Kanten- 
lingen (2 .M,a,;, 2 Msae, 2-Mgag) unendlich grofs werden. Wenn eime 
Kantenlinge 2 .W,a; senkrecht zum Primirstrahl steht, und der Intensitiits- 
verlauf in ihrer Richtung am Zentralfleck studiert wird, so ergibt sich in 


einfacher Weise fiir die Halbwertsbreite: 





9 9 

270 a9 Ml | 

1b;| Aj1), = —— |S — Sot). — -— €1;,, = ’ 
i| 447i 1/5 FI “i } 2 M,\a;| 
d. h. 
fa 
&1 : = 0,25 - (12) 

a 


wo a die halbe Kantenlinge ./,a; ist 3). 

Laue hat diese Formel verfeinert, indem er mit endlich groBen Kri- 
stalliten rechnete und als Intensitiatsverteilung im reziproken Raum ver- 
schiedene Funktionen annahm, die alle emen aihnlichen glockenkurven- 
formigen Verlauf zeigend, je nach ihrer Handlichkeit fiir die spaitere Rech- 
nung verwandt wurden. Besonders interessiert uns, dab dort auch in einem 


Beispiel die GauBsche Glockenkurve benutzt wurde, die nur richtig zu 


1) M. v. Laue, ZS. f. Krist. 64, 115, 1926. 2) H. A. Lorentz, veréffent- 


licht durch P. Debye, Ann. d. Phys. 43, 49, 1914. *) Wahrend in den 





J (e)de 


Arbeiten von Lorentz und Laue die Linienbreite durch 
“ max p 


definiert wird, womit man sich von der spezielleren Form der Intensitats- 
verteilung unabhingig macht, wollen wir hier fiir unseren tiberschlagsmabigen 
Vergleich die oben definierten Halbwertsbreiten benutzen, da uns nur ein Kurven- 
typ, die Gaub-Maxwellsche Verteilungsfunktion der Formel (7) interessiert. 
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normieren war, so daB sie im Grenzfall mit der Lorentzschen Rechnun 


iibereinstimmte. Sie fiihrt zu der Halbwertsbreite: 





In ———_— 
7 £1, = \a- eek ET 
d. h. 
, 
é, = 0,285 — - (13) 
a 


Es besteht also ein geringer Unterschied im Zahlenwert gegeniiber (12), 
der durch die FuBnote 8. 755 seine Erklirung findet. Dahingegen hat der 
Unterschied gegeniiber (10) und (11), der 25% betriagt, einen anderen 
tieferliegenden Grund, der sich leicht angeben laBt: Schon qualitativ wird 
man vermuten, dab eine Kugel mit dem Durchmesser 2 a weniger scharfe 
Interferenzeffekte geben wird als ein Prisma der Kantenliinge 2 a, da bei de: 
Kugel die weiter vom Mittelpunkt entfernten Netzebenen weniger stark 
belegt sind. Quantitativ kénnen wir die Verhiltnisse aber mit dem von 
Guinier in (8) definierten Massenradius fassen. Wahrend R im Falle 
einer Kugel durch (10) ausgedriickt ist, gilt fiir em sehr diinnes prismen- 
formiges Stiibchen der Linge 2a: R = 4a. Rechnen wir also (10) und (13) 


auf R um, ergibt sich 


v 
aus (10): e1;, = 0,894 —, 
: R 
F (14) 
aus (18): e1,, = 0,407 —- 
| ; R 





Die Ubereinstimmung beider ist gut. Fiir den Intensitatsverlauf am Zentral- 


fleck ist es also gleichgiiltig, ob die Streuzentren innerhalb der betrachteten 


Partikel in regelmaibiger Weise angeordnet sind (Kristallit) oder nur eine 


gewisse Ordnung zeigen (Micelle bzw. Makromolgitter) oder ganzlich 
ungeordnet rein statistisch zusammengeballt sind (Beispiel: amorphes 
Kohlestiubehen) oder sogar homogen mit Streumasse erfiillte Bereiche sind, 
wenn nur in jedem Falle die Form der Partikel die gleiche ist. Verlangt 
wird nur, dali jeder Abstand zwischen den Streuschwerpunkten der Partikel 
gleich hiufig vorkommt. 

Damit ist eine Methode gegeben, ultramikroskopische Dimensionen 
von Partikeln zu messen, ohne Voraussetzungen tiber ihren substantiellen 
Aufbau machen zu miissen, die im einzelnen oft nicht zu priifen sind. Es 
kénnen somit z. B. die Kristallit- (Micell-) GréBen von Fasern berechnet 
werden, was nach den bisherigen Methoden nicht méglich war, da die Voraus- 


setzung der Laueschen Rechnung, wohlausgebildete Kristallite vor sich 
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zu haben, nicht bewiesen ist. Dahingegen kann die hier verlangte Voraus- 
setzung, dab alle Abstinde zwischen den Partikeln gleich hiiufig vorkommen, 
durch ein ,,hmreichendes Kriterium* iiberpriift werden, wie wir im folgenden 
Absehnitt sehen werden. 

Ferner ist es unter Benutzung geeigneter Ansitze moéglich, Aussagen 
iiber die Statistik der Partikelgrében und Form zu machen, durch die erst 
ein genaueres Bild iiber den Zustand eines dispersen Systems erhalten werden 
kann. Denn die Angabe einer PartikelgréBe, also eines Mittelwertes, ist 
in all den Fallen unzureichend, ja geradezu irrefiihrend, wo es sich um ein 
Gemenge sehr verschieden grober Teilchen handelt. Dieser Gesichtspunkt 
ist bis heute noch nicht geniigend beriicksichtigt worden. Das hat seinen 
Grund vor allem darin, daB die Lauesche Methode schwer zu handhaben 
ist, so daB sich eine in grébere Einzelheiten gehende Auswertung in den 
meisten Fallen verbietet. 

SchlieBlich ist es noch am Platze darauf hinzuweisen, dab das im vorigen 
bewiesene Ergebnis: Unabhaingigkeit der Form des Zentralfleckes davon, 
ob das Partikelchen kristallisiert ist oder nicht, a priori selbstverstindlich 
ist; denn fiir das Zentrum des 000-Reflexes haben die von den einzelnen 
Streuzentren gestreuten Wellen stets den Phasenunterschied 0, einerlei, 
auf welche Art die Streuzentren zueinander angeordnet sind. 

Nachdem wir nun die Gewibheit erlangt haben, dab die Berechnung 
der Streuung einer einzelnen fest im Raum fixierten Partikel einwandfrei 
moéglich ist, wollen wir einen Ausdruck bilden, der leicht zu handhaben ist. 


Wir benutzen Formel (7), die wir durch Substitution von 


2/5. 


2 VY sin? « + v2 cos? x 








umformen In 


ha? v2 ” 
J ~ as p2 é sin? « + v* cos* a ’ (15) 
wobel 
42° 
b we oe (16) 
5/2 


ist, indem wir (1), (6), (7) und (9) sinngemaB kombinieren. Die Formel 
hat folgende Bedeutung (vgl. Fig. 1): Gegeben ist ein Teilchen mit der 
Form eines Rotationsellipsoids, dessen Hauptachsenliingen a, a, av = L 
sind. Seine r-Achse liege auf der Y-Achse eines rechtwinkligen Koordinaten- 
kreuzes. In Fig. 1 ist eine Partikel mit v > 1 gezeichnet. Ihr Schwerpunkt 
sel im Koordinatenmittelpunkt. Aus der Richtung (— Z) falle ein paralleles 
Roéntgenstrahlenbiindel der Richtung + Z auf die Partikel. Die Réntgen- 
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wellenliinge sei A < (a, L). Die Projektion des gebeugten Strahles auf d) 
X Y-Ebene bilde mit der X-Achse den Winkel 9. Dieser Winkel entsprich 
dann auch zugleich dem bei (6) definierten Winkel @, denn ¢ ist klein. I, 

der Ebene Z = + 1 befinde sich ein ebene: 





Film. Auf diesem entsteht dann ein Beugungs- 
bild, dessen Punkte gleicher  Intensitii 
(Niveaulinien) mit den Koordinaten (2, y, | 
laut Gleichung (15) folgender Bedingung 
genugen mussen: 


» 
~ 


ee = m+ y* 


a 
Eo * « _" é i 
= (“) (sin? a+ v2 ecos?a@), (17) 
a 





1 z wobei € der Wert fir O=O=a, d. h. 
— y = O ist. Das bedeutet nichts weiter, als 
Fig. 1. Beugungsbild eines ro- = ag die Niveaulinien Ellipsen mit den Achsen 
tationsellipsoidfirmigen ,Parti- 
kelchens* bei parallel einfallen- ¢ parallel Y und é9/v parallel Y sind, also 
den Réntgenstrahlen. : : ' . . ; : 
die gleiche Form haben wie die Projektion 
des Staébchens auf den Film, nur um 90° dagegen verdreht sind. Formen 
wir die Polarkoordinaten (¢,@) in die rechtwinkligen Koordinaten (2, y) um, 
. P P J ) - . . ° 
setzen wir also: 2? + v2y? = e9, so finden wir schlieBlich 


JI mate b(a2 x2 4 L?y?) (18) 


Dabei sind die Koordinaten x, y Winkelmabe. 


Ill. Be UqUundse fhe kt ber gleich itiger Anwesenheit verschieden groper, 
einander parallel orientierter Partikel. 

Es wird im folgenden eine Rechnung durchgefiihrt, die es ermdglicht, 
etwas iitber die Hiaufigkeitsverteilung der PartikelgréBben bei Verwendung 
eines ficherférmigen Roéntgenstrahlenbiindels auszusagen. Ihre Voraus- 
setzungen sind: 

1. Alle Partikel haben rotationsellipsoidische Gestalt. 

2. Die v-Achsen aller Partikel sind eimander parallel. 

3. ,AuBere Interferenzen‘‘ treten nicht auf. 

Die experimentellen Befunde zwmgen uns dazu, die Verhiltnisse zu 
diskutieren, die durch die Uberlagerung der Streuintensititen verschieden 
grober Partikel hervorgerufen werden. Wie wir an anderer Stelle zeigen 


werden?!), hat niimlich kemes der bisher untersuchten Priparate eme 


') R. Hosemann, erscheint in ZS. f. Phys., 114, 133, 1939. 
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GauBsche Intensititsverteilung gegeben, wie sie Dei Anwesenheit lauter 
gleich groBber Partikel naherungsweise gefordert werden miibte. Wenngleich 
sich die folgende Rechnung nur mit rotationsellipsoidférmigen Partikeln 
beschaftigen wird, ist es nach durchgefiihrter Rechnung immer noch modglich, 
die Resultate auf anders geformte Partikel umzuwerten, Indem man sich 
der Formel (8) bedient, ahnlich, wie es im vorigen Abschnitt auch geschah 
beim Vergleich der Rechnung von Laue und Guinier. Der Ausdruck (18) 
aber erlaubt eine leichte Durchfiihrung der Rechenarbeit. Und schlieBlich 
wird die rotationsellipsoidférmige Gestalt den tatsichlich in der Natur 
vorhandenen Partikelformen sehr nahe kommen. 

Die zweite Voraussetzung ist leicht durch eine gewOhnliche Textur- 
aufnahme an einer Feinstrukturréhre zu priifen. Und fiir die dritte Voraus- 
setzung werden wir ein hinreichendes, leicht priifbares Kriterium finden, 
das auf $8. 766 in handliche Form gebracht ist. 

Nehmen wir an, die Partikellinge 2 = 2av komme mit einer ge- 
wissen Hiufigkeit H, (L) vor, die Dicke 2a mit emer Hiufigkeit He (a). 
Keine Aussagen wollen wir dariiber machen, wieweit H, (L) von a abhingt. 
Das scheint zuniichst etwas befremdlich. Denn eigentlich wird man es 
fiir plausibler halten, da®B H,(L) bei dickeren Partikeln fiir gréBere L 
stiirker in Erscheinung tritt wie bei diinneren. Denn die Partikel, die 
durch irgendeinen Kristallisations-, Kondensations-, Entquellungsprozeb 
oder dergleichen entstanden sind, werden, wenn sie einmal dicker geworden 
sind, auch die Neigung zeigen linger zu werden als jene mit geringerer Dicke. 
Wir wollen jedoch die Verhiltnisse rein statistisch betrachten: Emmal 
machen wir einen ultramikroskopischen Schnitt quer zur v-Achse, zihlen 
alle gleich groben a aus und gewinnen Ho (a). Das andere Mal legen wir 
einen Schnitt parallel zur v-Achse und stellen auf diese Weise H, (L) fest. 
DaB wir bei diesem Sechnitt auch a abziihlen und zu L in Beziehung setzen 
kénnen, interessiert uns nicht. Setzen wir ferner voraus, die v-Achsen 
simtlicher Partikel lagen parallel zur Y-Achse der Fig. 1. 

Auf der (— Z)-Achse mégen sich die Bohrungen zweier feiner Loch- 
blenden befinden. Dann entsteht auf dem Film — geniigend viele durch- 
strahlte Partikel vorausgesetzt — eine Schwiirzungsverteilung, die eine 
Summe lauter zweidimensionaler GauBscher Glockenberge der Formel (18) 
ist. Durch eine Fouriersche Entwicklung kénnte man die Hiaufigkeits- 
funktion ausrechnen. Wir wollen im folgenden einen anderen Weg be- 
schreiten: Durch versuchsweises Einsetzen verschiedener H-Funktionen 
versuchen wir den experimentellen Befunden gerecht zu werden, indem 
wir zugleich bemiiht sind, eine H-Funktion zu finden, die leicht zu hand- 
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haben ist. Eine Fouriersche Entwicklung scheint namlich im Augenblick 
noch nicht zweckentsprechend zu sein, da alle experimentellen Ergebniss: 
Fehlerbetrage von mindestens 5 % zeigen }). 

Zuniichst wollen wir aber die Beugungseffekte fiir ein faicherférmiges 
Strahlenbiindel behandeln, denn bei diesem tritt der Beugungseffekt um 
ein Vielfaches starker auf. Lassen wir die einfallenden Réntgenstrahlen 
nicht wie in Fig. 1 durch zwei Lochblenden, sondern durch zwei eimander 
parallele unendlich lange Spalte begrenzt sein. Beide befinden sich unter 
der (z = 0)-Ebene parallel der Y-Achse in der yz-Ebene hegend. Befindet 
sich unter der untersten Blende eine Anode mit einem langen Strichbrenn- 
fleck, so haben wir ein facherférmiges Strahlenbiindel, das lediglich in der 
x = 0-Ebene verliuft. Ein einzelnes Partikelchen 1m Koordinaten-Null- 
punkt erzeugt dann eine stetige Reihe von langs der Y-Achse liegenden 
Beugungsbildern auf dem Film. GleichmaBige Intensitét der von unten 
aus allen noch erlaubten Richtungen auf die Partikel auftreffenden Réntgen- 
strahlen vorausgesetzt, ist sodann die Intensitaét auf dem Schirm lediglich 
noch unabhingig von dem Betrag von z. Um sie zu erhalten, geniigt es 
fir den Intensitatsverlauf der Fig. 1, lings y bei festgehaltenem z zu inte- 


grieren. 
Wir finden, indem wir (18) benutzen: 
+ oo eae 
\ ° 472 wv 1 —ba2z2 4 b2 a2 x2 ( 
J(z) = | Jdy = at LT? [et ee Le— Vee’, (19) 
ie 


Diese Formel gilt fiir den Fall, daB die v-Achse dieser Partikel parallel zu 
den beiden Strichblenden liegt (,,Parallelanfnahme*). Eine weitere Méglich- 
keit besteht, wenn die v-Achse senkrecht zur Facherebene der Réntgen- 
strahlen liegt (,,Senkrechtaufnahme*'), wir finden dann: 

J (2) ~ a [2 ¢-OL*2?, (20) 
Eine dritte Méglichkeit ist dadurch charakterisiert, daB die v-Achse in der 
Fiacherebene, aber senkrecht zu den Strichblenden liegt (,,Aufsicht- 


aufnahme*’). Dann gilt: 
J (2) ~ a8 [2 e— be 2?, (21) 


Und schlieBlich sind noch alle die Falle zu erwihnen, wo es sich nicht um 
lauter emander parallel orientierte Partikel handelt. Eine von Guinier (I. c.) 
naherungsweise durchgefiihrte Rechnung zeigt aber, daB die dann zu er- 


. (2 + v2) 


wartenden Beugungseffekte hauptsichlich von a = | ~_—_— .a abhingen, 
8 


1) R. Hosemann, ZS. f. Phys. 114, 133, 1939. 
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eine Trennung der Variablen a und v aber kaum médglich machen, so dab 
keine Aussicht besteht, die Partikelform zu ergriinden, sondern nur eine 
mittlere PartikelgréBe a erhalten werden kann. 

Es zeigt sich also die Tatsache, daB dank des GauBschen Verlaufes 
der gestreuten Intensitaét der Intensitatsverlauf zu beiden Seiten der strich- 
formigen Spur des Facherstrahlenbiindels auf dem Film bei der Untersuchung 
orientierter Priparate lediglich abhangig ist von dem Verlauf in Y-Richtung 
der Fig. 1 und gar nicht davon beeinflubt wird, wie steil die Intensitaét in 
Y-Richtung abfallt. 

Weiterhin hat die Verwendung von Strichblenden statt Lochblenden 
verschiedene Vorteile: 

Die Intensitaét des Effektes ist bedeutend verstirkt. 

Das scharfe Ausblenden und Justieren lat sich leichter durchfiihren. 

Die Aufnahmen kénnen mit langem, schmalem Spalt ausphotometriert 
werden, so da Feinheiten der J (x)-Kurve in héherem Mabe als bei dem 
Lochblendenverfahren zu erfassen sind. 

Der niachste Schritt besteht darin, zu diskutieren, fiir welche Fille 
die emgangs dieses Kapitels gemachte Voraussetzung 3 unbedenklich 
anzuwenden ist. Es fragt sich also, wann in einem dispersen System jeder 
Abstand zwischen den Partikeln gleich haiufig vorkommt. Das ist sicher 
der Fall, solange der Teilchenabstand grof ist gegeniiber der Teilchen- 
ausdehnung, da einesteils eine eventuell vorhandene ,,iubere Interferenz* 
viel niher am Primiirfleck liegen miiBbte als die .,inneren Interferenzen“ 
der einzelnen Partikel, und da andererseits bei groBen Abstiinden die Wahr- 
scheinlichkeit W = 1 wird nach den Ergebnissen der Debyeschen Unter- 
suchungen 1). Erst das nahe Aneinanderliegen der Partikel kann Anlab 
zu Beugungseffekten geben. Durch die Untersuchungen von Debye ist 
es erwiesen, dai diese Effekte selbst bei Molekiilen, die also ein streng 
definiertes Volumen erfiillen, schon verhaltnismafbig verwaschen sind. 
Erst recht verschmiert werden sie sein, sobald es sich nicht um Molekiile, 
sondern um Partikel mit stark streuendem Eigenvolumen handelt. 

Gelingt es also, zunichst unter Vernachlissigung des iuBeren Effektes 
zu beweisen, dab die PartikelgréBen stark variieren, so wird man wohl 
ohne weiteres alle Abstinde zwischen den Partikelstreuschwerpunkten 
als gleichwahrscheinlich ansehen kénnen, den Abstandseffekt also voll- 
kommen vernachlissigen. Dieses steht im Einklang mit Untersuchungen 
von Meyer an Systemen zweier mischbarer Fliissigkeiten 2), wo die auBeren 

1) P. Debye u. H. Menke,l.c. — *) A. W. Meyer, Phys. Rev. 38, 
1083, 1931. 


51]* 








762 R. Hosemann, 


Reflexe der Mischungen zwischen denen der reinen Partner liegen, woly 
sie aber gleichzeitig verschmierter werden. Dabei handelt es sich abe: 
hier nur um das Zusammenwirken zweier Sorten mit genau definiértey, 
Eigenvolumen. Wird eine Mannigfaltigkeit von ganz verschieden grobe 
Partikeln betrachtet, unter denen beispielsweise 7A dicke neben 200 A 
dicken vorkommen, so wird man wohl ohne weiteres vom Auftreten 4uBere 
Interferenzen absehen diirfen. 

Gewinnen wir nun den Ausdruck fiir den von verschieden groBben Par- 
tikeln erzeugten Intensititsverlauf J (x) auf unserem Schirm, der im Abstand 
von lem von'der mit facherférmigen Réntgenstrahlen bestrahlten Prob: 


liegt. Es gilt dann: 


9° 
Parallelaufnahme: Jp(z) =D | at Hz (a) e—** =". da, (22) 


( 


—_ 


Senkrechtaufnahme: J,(z) = a®| LZ? H, (L)e—°!**’- dL, (28) 
J 


( 


Aufsichtaufnahme: J, (2) = L? {a3 Hy (a) e— °° ** - da, (24) 
0 

Hieraus ergibt sich sofort folgende Feststellung: Sobald die Haufigkeits- 
verteilungsfunktion AH ein scharfes Maximum besitzt, die Partikel also 
alle fast gleich grob smd, weshalb aubere Interferenzen zu erwarten sind, 
nimmt J (x) emen glockenkurvendhnlichen Verlauf. Hat J (x) aber emen 
ganz anderen Charakter, ist somit Voraussetzung 3 gerechtfertigt. Wir 
haben ein einfaches Kriterium fiir die Anwendbarkeit unserer Berechnung 
gewonnhen: 

Immer, wenn die aus den Aufnahmen erhaltenen J (x)-Kurven sichtlich 
von emer Gaufbschen Verteilung abweichen, sind die Gleichungen (22) 
bis (24) sicher giiltig. 

Es hat sich nun gezeigt, dai dieses bei allen bis jetzt mit Sicherheit 
auswertbaren Diagrammen der Fall ist. Fir die weitere Rechnung ist es 
praktischer, mit der Funktion @(z) zu rechnen, die folgendermaben 
definiert wird: 

p(x) = 2-d (2). (25) 

Die experimentell gewonnenen J (z)-Kurven sind also mit dem Quadrat 
des Abstandes vom Mittelpunkt des Auffiingers zu multiplizieren. Die 
Defmitionsgleichung (25) wurde aus folgendem Grunde eingefiihrt: Die 
J (x)-Kurven selbst zeigen bei klemen Winkeln x emen solch steilen Anstieg, 
dali sie nicht nur schwer graphisch darzustellen sind, sondern auch wenig 


deutliche Unterschiede bei den emzelnen Priparaten zeigen. Dahingegen 
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verlaufen die g-Kurven ziemlich flach und zeigen deutliche Unterschiede 
bei den emzelnen Aufnahmen. 

An anderer Stelle!) sind verschiedene soleche aus Réntgenaufnahmen 
errechneten g (x)-Kurven wiedergegeben. Vergleicht man mit ihnen die 
in Fig. 2 dargestellte, aus emer GauBschen Kurve entstandene g-Funktion 
(m == 2), so sieht man stets den deutlichen Unterschied vom GauSschen 
Verlauf. 

Versuchen wir nun ganz allgemein den Verlauf der experimentell er- 
haltenen m-Kurven zu beschreiben (vgl. Fig.8): Wir stellen stets zwei Aste 
fest. Der erste verliuft aus dem Nullpunkt des (@, z)-Koordinatensystems 
annihernd linear bis zu emem Maximum bei z = @,,,., der zweite biegt von 
dort scharf um und verlauft im ersten Teil gleichfalls annihernd geradlinig, 
um schlieBblich flacher zu werden. Die Fehlergrenzen der Angaben aus dem 
Experiment werden aber an dieser Stelle schon so grob, dal eme niahere 
Diskussion im Augenblick noch nicht erlaubt ist. Jedenfalls aber labt 
sich sagen, dab die Verlingerung des oberen Teiles dieses zweiten Astes durch 
ihren Schnittpunkt z, mit der Abszisse einen weiteren Parameter definiert. 

Es ist zu betonen, daB dieser ~-Funktion in unserer Rechnung keinerlei 
tiefere Bedeutung zukommt. Die Lage ihres Maximums beispielsweise 
gestattet in keiner Weise Riickschliisse auf das besonders hiufige Vorkommen 
von ,,Netzebenen**. In einer Notiz?) hat Kratky eine soleche g-Kurve 
einer P-Aufnahme einer Zellulosefaser wiedergegeben (er nennt sie dort H). 
Da er sie nach Hengstenberg 3) durch eine Periodizitit im der Neben- 
eimanderlagerung der Micellen gedeutet wissen will, entspricht der Stelle 
ihres Maximums, nach der Braggschen Beziehung errechnet, ein Netz- 
ebenenabstand, der dem besonders haufig (,,periodisch) vorkommenden 
Micellabstand bis auf einen zwischen 0,8 und 1,0 liegenden Faktor gleich- 
kommt 4). Es ist dazu aber zu bemerken, daf dann wirklich em Maximum 
der J (x)-Kurve auftreten miiBte, wihrend das Multiplizieren mit 22, durch 
das die gestreute Intensitit auf den Netzebenenabstand J) bezogen wird 
(da = d (1/D) = 2? - dD), eine von der Theorie nicht geforderte Umformung 
bedentet. 

Jedenfalls aber nimmt auch die von Kratky angegebene g-Kurve 
den gleichen typischen Verlauf wie unsere g-Kurven. Bezeichnen wir die 


Projektion des ersten Astes auf die Abszisse mit 4; = 2,,,., die des linearen 


1) R. Hosemann, ZS. f. Phys. 114, 133, 1939. — *) O. Kratky, Natur- 
wissensch. 26, 94, 1938. — *) J. Hengstenberg u. H. Mark, ZS. f. Krist. 69, 
271, 1928. — *) Vgl. A.H. Compton u. 8. H. Allison, X-rays in Theory 
and Experiment. D. van Nostrand Comp. New York 1934, 8S. 172. 
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zweiten mit 4g = 2; — Z,,., so ist jede bisher gewonnene experimentell 


qg-Kurve mit geniigender Genauigkeit durch die Angabe zweier Paramete: 
zu beschreiben: des Asteverhiltnisses 4/4, und z,,.. 

Auf der Suche nach einer geeigneten H-Funktion, die leicht zu hand- 
haben ist und in (22) bis (24) eimgesetzt mit den Experimenten iiberein- 


stirmmende Resultate liefert. di 

















Y . © ,* . ° , 
ferner die Kigenschaft groBer ,,Bild- 
samkeit** besitzt, fanden wir: 

8} ————— H, (L) = Lme~ Mito", | 

4 | (26 
o H, (a) = a™ e~ (@lay)?, 
ot —— a ie salen In Fig. 2 ist A fiir ver- 
{ a schiedene Werte von m aufgetragen. 
2 ‘ < : ' 
S v - m = 0 entspricht der GauBschen 
a & a. 

4 s 7 = » ' ° ) 

; Glockenkurve. Man sieht, daB der 
= Kurventypus mannigfaltig ist und 

» geelgnet scheint, viele in der 

: :. - se 

> Natur vorkommenden \ erteilungen 
= wiederzugeben 1). Ferner enthilt 
Nw 2 “hie 
9 : > auch H zwei Parameter m und ay) 
a 4 . . . 
hs bzw. Lo, die es anzugleichen gilt. 

Fig. 2. Die nach Formel (24) angenommene Es ist gegeniiber der Fig. 2 noch zu 

Haufigkeitsverteilung AH fiir verschiedene . , ' si . 

Werte von m dargestellt. beriicksichtigen, dal im der Natur a 


und / nicht klemer als Atom- 
dimensionen werden kénnen. Darum kann H fiir m < 0 auch niemals 
unendlich werden. Errechnen wir nun durch Einsetzen von (26) in (22) 
bis (24) die sich ergebenden J-Funktionen. Bekanntlich ist 


a 7a 
Rm o— cae = 
la é da = ry 


d 


wahrend es fiir ungerade n durch Substitution a2 — z zu errechnen ist. 





ni2 , 7 . . 
—- (| - fir geradzahlige n = 0, (27) 
ied c 


Ebenso kann man durch Verwandlung in ein Gebietsintegral Lésungen 


1) Vgl. z. B. die Zusammenstellung in der Arbeit von G. V. Schulz, ,.,Uber 
die Verteilung der Molekulargewichte in hochpolymeren Gemischen’, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 32, 27, 1936, wo verschiedene Hiaufigkeitsverteilungskurven 
des Polymerisationsgrades von Linearkolloiden, die mit Hilfe der The Svedberg- 
schen Ultrazentrifuge bestimmt wurden, zusammengestellt sind. Wahrend 
Schulz zu ihrer rechnerischen Erfassung verschiedene Funktionen zu Hilfe 
ziehen mul, geniigt bei Benutzung der in (26) definierten H-Funktion das 
Variieren ihrer beiden Parameter, um eine gute Anpassung an siimtliche dort 
wiedergegebenen Verteilungsfunktionen zu erzielen. 
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fur halbzahlige n finden, die bis auf emen konstanten, schwer auswertbaren 
Faktor die gleiche Form wie fiir ganzzahlige n haben. Es ist darum erlaubt, 
das gleiche fiir alle dazwischenliegenden reellen n gelten zu lassen und 


anzuschreiben: 


x n+1 
[am e~ea® da=K-c <=, (28) 
0 


wobei n > 0 und K ein uns nicht weiter interessierender Faktor ist. Setzen 
» 


wir n= m+4 bzw. n = m+ 2 bzw. n= m+ 3 und ¢ = ba? +] ay, 


so ergibt sich als Lésung fiir (22) bis (24), wenn (26) dort eingesetzt wird: 








P L | 
Jp(z) = K- ae n=m-+4, (29) 
a ne 
(b z* + 3) 
ag 
. as 
Jo(z) = K- wet n= m+ 2, (30) 
1\ 2 
bof 1. 
(b3*- ce) 
: L? 
J,(z) = K — are» n= m+ 8. (31) 
1,2 
(0 x +- i) 
ag 
Und weiter ergibt sich: 
72 x2 
yp (rt) ~ ~~ ]~~«DeW. —— ($2) 


ie ©. 
(» z+ =. } (ba? + Fs) 


ao 


Durch Differentiation nach zx erhalten wir fiir die Lage des Maximums: 


re 2 ] 
V5 + Sues =| ’ 


woraus folgt: 





/ 3 1 l (38 
a = i -——* -—°* oe) 
° } n—1 Vb Tmax , 








= a 
= ) (84) 


doa 1 Vb “max 


In Fig. 3 ist der Verlauf von @ (zx) fiir verschiedene Werte von n dargestellt 


9 


— 


als Funktion von dp | b —__—- 2, so daB die Maxima stets zum Abszissen- 
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wert 1 gehoren, und ein Vergleich des charakteristischen Verlaufes besonder 





einfach ist. Dieser zeigt die in den Experimenten festgestellten Grundziig 


und ist also emdeutig durch die An- 


| 
j 
“ 
S 
~ 





| gabe von Ag/A, und z,,,, festgelegt. 
z-r2s| Mansieht, dab mit steigendem n ceretis 
paribus der zweite Ast immer steiler 
| 2 abfallt, so daB sich As/A, immer 


? mehr dem Werte 1 néhert. In diesen, 


U 


u 


Augenblick ahnelt also @ (z) schon 


hy 


5 sehr der in Fig.2 fiir m = 2 dar- 











- 


( 7 ¥ 3 4 gestellten, aus emer GauBschen | 
n = 6-o—e ° . . . . 
a2" J (x)-Verteilung durch Multiplikation 


nian iphcitae MN Nlh tale 4 


Fig. 3. Der aus der angenommenen Hinutig- : 9 , : 
keitsverteilung H der Formel (26) errech- It 2* entstandenen @ (zx)-Kurve. 
nete Verlauf von g(z) als Funktion von Das Kriterium fiir die Anwendbarkeit 

n—1 ‘ , ‘ ‘ ; 
ao | b- "2 fiir verschiedene Werte von der hier dargestellten Auswertung ist 
n dargestellt. Man sieht, wie fiir zu- 
nehmendes n das Asteverhiltnis Aj/A; dem ; m 
Wert 1 zustrebt. In Fig. 4 ist das Asteverhiltnis 





also nicht mehr erfiillt (s. S. 762). 


als Funktion von n aufgetragen. Auf- 


eee ee 





en fallend ist bei diesem rem empirisch aufgefundenen 
Hi Bases funktionalen Zusammenhang der emer zweiseitigen Hy- | 
het} ~—operbel sehr aihnliche Verlauf. Und in der Tat, wenn j 
: 4 --1 man versuchsweise (4/4, —1)-(n—1) =1 setzt, werden | 
a Ssscie qi GSaaHEEES! simtliche bisher rechnerisch ermittelte Funktionswerte 
Sais fea esses im Bereich Ao/4, < 16 und n < 17 sehr gut wieder- 
12} 


gegeben. Das Kriterium fiir die Giltigkeit der hier 
durehgefiihrten Rechnung laBt sich nun folgendermaBen 


fassen: 





























A ; Pith ; : ee 
Ze ess: B secsseess Hinreichendes Kriterium. Immer dann, wenn 46/4, 
stark vom Wert 1 abweicht, ist die hier durchgefiihrte 
6-4-4 Rechnung, die die ,,iuBeren Interferenzen* vernachlissigt, 
y seees bess i :} ys Beane s os 
3 i. Seestassees tessa Fig. 4. ; 
se: is besecceces sceactes Der aus Fig. 3 abgelesene 
f ) tesessenes ei ee seeei o-. Wabi tet ; funktionale Zusammen- 
. S55 st] «= hang zwischen n und dem 
seeeereaes: ; oH stsesset i ess ess Asteverhaltnis A9/A;. 1 
| $2343 3 S233! iz 
0 2 4 6 8 10 12 4 16 78 
a ; 
sicher giiltig. Denn dann ist n, also auch m keine groBe Zahl, somit H : 


eine Funktion mit verwaschenem Maximum und somit die Méglichkeit fiir 


das besonders haufige Auftreten gewisser Partikelabstainde nicht gegeben. 
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Die Auswertung eines Diagramms ist nun sehr einfach: Man photo- 
metriert die Aufnahme wie eme Spektralaufnahme, rechnet auf Intensitaten 
um und verwandelt diese gemif (25) m @ (xz). Nachdem man sich durch 
eine Feinstruktur-Texturaufnahme tiberzeugt hat, dal das Priparat auch 
wirklich parallel orientierte Kristallite bzw. Micellen enthalt, und fest- 
gestellt hat, ob es sich um eine S-, P- oder A-Aufnahme handelt (5. 760), 
miBt man das Asteverhiltnis 4./4, und bekommt aus Fig. 4 den Wert 
von n; solange das Asteverhiltnis sich vom Wert 1 geniigend unterscheidet, 
ist gemifs dem Kriterium die Rechnung unbedenklich durchzufiihren. 
Aus z,,,, findet sich mit Hilfe von (33), (34) ag baw. 9 und aus (29) bis (31) 
der Wert von m. AH ist somit gemib Formel (26) bestimmt. 

Von gréBerer Bedeutung ist die Massenhiufigkeit 17H, die aus (26) 
durch Multiplizieren mit L bzw. a? hervorgeht: 

MH (L) = Lt} ¢- (LiLo), | 
MH (a) = a®+2¢e—(lao)?, | 
Sie gibt an, wie viele Partikel gewichtsmabig eine bestimmte Linge bzw. 
Dicke haben. Besonders interessiert uns, welche Linge und Dicke gewichts- 


maibig am haufigsten vorkommt. Durch Differentiation finden wir nun: 


m+2 ; I _ m+li, 
Qmnax = 9 *9; 4max 0 


(35) 





9 
— a 


oder durch Substitution von (33), (84) unter Benutzung von (29) bis (31): 


P-Aufnahme: dyax = | 2 . Big ; (36) 
n—I1 | b Tmax 
l I 
S-Aufnahme: Liax = Vo a’ (37) 
1 1 
A-Aufnahme: dGy,, = 1b Zo. ; (38) 


Und schheBlich kann man die Massenhiufigkeit noch als Funktion 
von a und L in einem rechtwinkligen (2 L, 2 a)-Koordinatensystem durch 
Niveaulinien veranschaulichen: 

M H (a, L) == [m2 - qm - e—(L/Lo)* — (a/ao)* (89) 
Wir wollen dieses Kurvenbild ,,Aggregationsdiagramm nennen, da es 
in anschaulicher Weise einen Uberblick iiber die verschieden hiaufig vor- 


kommenden PartikelgréBen (= Aggregationen) gibt. 


IV. Folgerungen fiir das Experiment. 
Zur exakten experimentellen Untersuchung des Streueffektes bei sehr 
klemen Winkeln wird man sich am besten eines ficherférmigen Réntgen- 
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strahlenbiindels bedienen, wie es durch zwei eimander parallel gestellt 
schlitzformige Diaphragmen unter Verwendung eines strichférmigen Brenn- 
fleckes zu erhalten ist. Denn ein solches Blendensystem liefert besonders 
iibersichtliche Verhaltnisse, wie an anderer Stelle gezeigt wird 1). Je schmale: 
die Schlitze sind, desto klemere Braggsche Winkel kénnen noch erfalit 
werden, desto gréber ist also das Auflésungsvermégen. Dieses ist durch 
Verwendung sehr weicher Réntgenstrahlung weiterhin zu steigern. Eine 
Monochromatisierung eriibrigt sich, wenn man statt mit charakteristischer 
Eigenstrahlung mit der Bremsstrahlung arbeitet, die bei Spannungen von 
einigen kV entsteht!). 
V. Zusammenfassung. 

1. Ausgehend von der Theorie der Streuung von Rdoéntgenstrahlen 
an einer einzelnen rotationsellipsoidférmigen ,,Partikel’’ wird zunichst 
gezeigt, daB die Intensitatsverteilung in ,,Zentralfleck’* unabhangig davon 
ist, ob die Partikel ein Kristallit, eine Micelle, ein amorphes Konglomerat, 
ein homogener Bereich oder dergleichen ist. Die Berechnung des Streueffektes 
eines Stoffes, der sich aus lauter solchen verschieden geformten und ver- 
schieden groBen Partikeln aufbaut, wird durchgefiihrt unter der Voraus- 
setzung, daB diese Partike] Rotationsellipsoide sind, die gleiche Orientierung 
im Raum zeigen und geniigend verschiedene Grében haben. 

2. Umgekehrt ]abt sich aus der Schwarzungsverteilung im Zentral- 
fleck die Haufigkeitsverteilung der Partikellangen und -dicken berechnen. 
Dieses wird mit emem empirisch begriindeten Auswerteverfahren durch- 
gefiihrt. Diese Massenhiufigkeitsverteilung, als Funktion von der Partikel- 
lange 2 und Dicke 2a im eimem rechtwinkligen Koordinatensystem (2, 2a 
in Niveaulinien dargestellt, wird Aggregationsdiagramm genannt. 

3. Das Aggregationsdiagramm ist eine hypothesenfreie Beschreibung 
des dispers-hochdispersen Feinbaues eines Stoffes und erméglicht einen 
grundsitzlich neuen Weg zur Erforschung des submikroskopischen Auf- 
baues dieses Stoffes. 

Wie in der folgenden Arbeit gezeigt wird 2), gelingt es beispielsweise, 
alle heute bestehenden Vorstellungen iiber den Feinbau der Zellulosefaser 
auf ihre Richtigkeit hin zu priifen. 


t) R. Hosemann, ZS. f. Phys. 114, 133, 1939. — ?) R. Hosemann, I. c. 
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Elektrostatische Maschine mit tUbernormaler 
Ladungsdichte. 


Von W. Kossel und F. Heise. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Juli 1939.) 


1. In einer kiirzlich hier gemachten Mitteilung iiber elektrostatische 
Maschinen !) wurde auch das Arbeiten des Transportorgans besprochen und 
ausgefiihrt, dab dessen wiinschenswerteste Gestalt ein Kondensator mit 
festem Dielektrikum sei, dessen Belegungen gegeneinander gleiten und so 
die beiden Elektrizitatsmengen in entgegengesetzten Richtungen, die eime 
zu, die andere von der Hochspannungselektrode mitnehmen. An den auf- 
eiander gleitenden Gummibiandern der dort besprochenen Maschinen ent- 
sprach die Lage der Ladungen bereits dieser Forderung und von den zu 
erwartenden Vorteilen zeigte sich demnach der rein geometrisch bedingte: 
die Geringfiigigkeit des Streufeldes. Sie folgt daraus, dab das elektrische 
Moment der Flicheneinheit bei gegebener Flachendichte um ein Vielfaches 
geringer ist, wenn die Bander aufemander gleiten, als wenn sie im Abstand 
einiger cm nebenemander herlaufen. 

Der zweite der zu erwartenden Vorteile, die wegen der erhOhten Dielek- 
trizitatskonstante und Durchschlagsfestigkeit des zwischen den Ladungen 
legenden Materials mégliche Erhéhung der Flachendichte, konnte noch 
nicht ins Spiel kommen, weil die Anordnung der Spriihkimme, wenigstens 
am oberen Ende, die Bander noch zwang, zwischen Beladung und Be- 
riihrung noch ein Stiick getrennt zu laufen, so dai hier noch Luft ins Di- 
elektrikum eingeschaltet war. Daher blieb Flachendichte und Strom in den 
Grenzen, die durch die Durchschlagsfestigkeit der Luft vorgeschrieben sind, 
und es war zunichst von Interesse, dab auch diese selbsterregende Maschine 
sich bis nahe an diese Grenze, auf etwa 60°, und dariiber, hinaufspielte, 


wie das richtig gebaute Maschinen der verschiedensten Typen tun, und 


') W. Kossel, ZS. f. Phys. 111, 264, 1938. Auf die Bemerkung dieser 
Arbeit, daB iiber die praktischen Arbeitsdaten elektrostatischer Maschinen im 
Schrifttum kaum etwas zu finden sei, sind mir von den Herren H. Hermann 
und H. Strauch dankenswerte Hinweise auf solche Beobachtungen bzw. rech- 
nerische Uberlegungen zugegangen. Es sind: H. Hermann, Die Stromformel 
der Influenzmaschine, ZS. f. techn. Phys. 4, 14, 1923 (Beobachtungen an ilterer 
Maschine, Diskussionen ilterer Beobachtungen: Rossetti 1874, Miiller 1918); 
H. Wingen, Diss. Aachen 1934 (Beobachtungen an Wommelsdorf-Maschine); 
H. Strauch, Phys. ZS. 36, 575, 1935 (Rechnerische Betrachtungen iiber die an 
Maschinen mit Ausgleicher zu erwartenden Beziehungen). 
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da mit Erhéhung des Luftdrucks um die Transportflaiche die Flaiche: 
dichte dem Druck proportional anstieg 4), also der erhéhten Durchschlags- 
festigkeit folgte. 

2. Man konnte also erwarten, dali die Flichendichte der bewegter 
Ladungen den von der Luftfestigkeit diktierten kritischen Wert ebenfalls 
iibersteigen werde, wenn ihr das noch durchschlagsfestere feste Dielektrikw) 
veboten werde, wenn also die Ladevorginge vollstandig an die bereits zu- 
sammenliegenden Bandstrecken verlegt wiirden. Dem Einwand, dab dic 
aufeinander gleitenden Bandhilften doch in der Tat keinen einheitlichen 
Festkérper bildeten, dab in der zwischen ihnen verbleibenden Luftschicht 
ein Durchbruch erfolgen kOénne, der die inneren Seiten der Binder ent- 


gegengesetzt zu den AuBenseiten laden werde, stand 























2 entgegen, dab zum Durchbruch eine Minimalspannung 
~ \ erforderlich ist. Die kritische Feldstirke fiihrt nicht 
T mehr zum Durchbruch, wenn die Gasstrecke, aut 
wl der sie vorhanden ist, allzu klem wird. Rechnet man 
" 4) in Luft mit einer Minimalspannung von 300 Volt, so 
“4 Il" diirfte man (die Durchbruchfeldstarke mit 80 kV/em 
“ angenommen) mit einer Uberschreitung rechnen, 
7 ¢ wenn die Binder so glatt sind, dab sie weniger als 
30} wA : 
0.1 mm Luft zwischen sich lassen. 
al 7 3. Die Zusammenfiihrung der Bander wurde 
Jd Al daher auch am oberen Ende nicht mehr einfach 
rm ihrer elektrostatischen Anziehung iiberlassen, sondern 
— = auch hier eme zweite Walze eingefiihrt, die das Ab- 





Fig. 1. wirtsband an das aufsteigende herandraingt. Hier 
erst, wo der feste Kondensator gebildet ist, muh 
dem ablaufenden Band endgiiltig Gelegenheit gegeben werden, sich auf- 
zuladen. Halt man in den Winkel zwischen Walze und ablaufendem 
Bandstiick emen Spitzenkamm, so bemerkt man sogleich am schwereren 
Arbeiten des Motors und an der Stromanzeige, daB die Maschine sich iiber 
das normale Ma erregt. Riickt man mit ihm abwirts, so zeigen breite 
von ihm am Band entlang bis zum Winkel an der Walze heraufschlagende 
Funkenbander, da in der Tat dort, wo das Band das Gegenband beriihrt 
und die neue Walze verliBt, die entscheidende Beladung erfolgt. Wir 
nehmen zunachst an, daf} auch nach der ersten Erregung zwischen Walze und 


Gummi noch weiter reibungselektrische Vorgiinge spielen — ein Teil des 


1) U. Neubert, ZS. f. Phys. 110, 334, 1938. 
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Spitzenstroms fihrt augenscheinlich zur Walzenoberfliche , wahrend 
auBerdem die Walze und das nun ebenfalls héher sich aufladende Gegenband 
dure’ ‘Influenz fiir die Bespriihung des absteigenden Bandes sorgen. Am 
unteren Ende, wo schon bisher der letzte Spitzenkamm den bereits zu- 
sammengefiihrten Bindern gegeniiberstand, liegt dadurch die Bedingung fiir 
stirkere Erregung (die hier rein durch Influenz geschehen kann, da oben 
schon fiir die Einleitung durch Reibung gesorgt ist) bereits vor. 

4. Der neue Vorgang stellt natirlich erhéhte Anspriiche an die Gleich- 
formigkeit des Bandes. Jede Fehlstelle, die sich abwélbt, reduziert aul 
der ganzen Gleitlinge die Flichendichte auf den Teilen des Gegenbandes, 


die sie passiert, auf den normalen Luftwert. Infolgedessen kann ein Band, 
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Fig. 2. Ansteigen der mittleren Flichendichte o mit 

Verkiirzung der benutzten Linge. Ordinate links: o in 

stat. CGS-Einheiten, rechts: Stromstirke, reduziert auf 
eine Flichengeschwindigkeit von 1 m/sec. 


das in der friiheren Erregungsweise leidlich gleichférmig arbeitete, in der 
neuen vermehrten Erregung schon durch periodisches Aufrauschen des 
Spitzenstromes zeigen, dab die Erregung beim Umlauf periodisch schwankt, 
und Querentladungen iiber die Bandfliche sind dann hiufig. Aus dem 
gleichen Grunde wird die Aussicht, die ganze Gleitstrecke mit guter Be- 
riihrung der Gegenseite zu passieren, um so hodher, je kiirzer man sie 
macht. Geht man daher mit dem letzten Spitzenkamm der Unterseite 
am Band aufwiirts (hk = Hohe tiber Normallage, Fig. 1), so steigt der 
Strom mit kiirzer werdender Nutzliinge schlieBblich stark an (Fig. 2) und 
zeigt so an, welch hohe Dichtewerte an guten Stellen zustande kommen. 


Strom, Umlaufszahl und Bandbreite ergeben die iiber die wirksame 
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Bandlange gemittelte durchschnittliche Flachendichte. Sie steigt hi 
iiber den bisher als theoretische Grenze geltenden Luftwert (8 CG§ 
bis zum 21/,fachen (20 CGS) — das ist das 4- bis 5fache der Flache: 
dichte von 4 bis 5 CG§, die bisher praktisch in Maschinen erreicht wurd: 
Die theoretische Grenze fiir den Festkérper liegt noch erheblich héher, 
¢ = 2 und eine Durchbruchfeldstarke von 150kV/em ergaben das 10fach 
der in Luft méglichen Flaichendichte. Wie weit man praktisch mit gleich- 
férmigem Material kommt und wann die leider mit dem Quadrat der 
Flachendichte ansteigenden Anziehungskrafte zwischen den Bandern der 
praktischen Verwendung ein Ziel setzen, soll in den weiter in Gang be- 
findlichen Versuchen gepriift werden. Zunichst schien uns von Interesse 
festzustellen, daB die am schwichsten Punkt der bisherigen elektro- 
statischen Maschinen, der Stromstairke, von der Durchschlagsfestigkeit der 


Luft gesetzte Grenze konstruktiv iiberschreitbar ist. 


Danzig, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule. 
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